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Die Wdrmeleitungsgesetze in EEE Medien 
Aufstellung einer molekularkinetischen Wärmeleitungstheorie 


mit einer Untersuchung über die Grenzen 
der Fourierschen Entwicklungen 


(Mit 5 Figuren) 


I. Physikalische Tatsachen 

Die zur analytischen Erfassung und Berechnung von Temperatur- 
feldern heute zur Verfiigung stehende Fouriersche Wirmeleitungs- 
theorie, deren Schöpfer nicht nur die Grundiagen der Wärme- 
bewegungsgesetze entwickelt sondern dieselbe auch ausgebaut hat, 
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Fig. 1. Strömung mit Geschwindigkeit w gegen ein geheiztes Gitter : “es, u 


mit Wärmeausbreitung entgegen der Strömungsrichtung bis ins unendliche 
nach der Fourierschen Wärmeleitungstheorie 


so daß seitdem nichts Wesentliches hinzugefügt werden mußte, ist 
nicht in der Lage, das Temperaturfeld beschleunigter Systeme >95 
wirklichkeitsrichtig zu beschreiben. 
Betrachtet man beispielsweise ein nach allen Richtungen un- 
endlich ausgedehntes Medium, das sich nach Fig. 1 mit der gleich- 
förmigen Geschwindigkeit w gegen eine beheizte Wand, die, um die 
Länserität der Strömung zu wahren, als Gitter ausgebildet zu denken _ 
ist, bewegt, so liefert die analytische Untersuchung des stationären 
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richtung des Mediums bis ins Unendliche. Dieses Ergebnis steht 
aber mit der Beobachtungstatsache einer endlichen Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit der Wärme, die zu unseren alltäglichen Erfahrungen 
gehört, unmittelbar in Widerspruch. 

Bevor auf die Klärung dieser Nichtübereinstimmung zwischen 
Theorie und Wirklichkeit eingegangen wird, soll die vorstehende 
Aufgabe nach den Methoden der Fourierschen Theorie kurz be- 
handelt werden. Mit Fig. 1 seien folgende Größen eingeführt: 

‘+ = Temperatur 


Wr w = Geschwindigkeit des Mediums 
2 = Wärmeleitfähigkeit 
Dichte 

Spez. Wärme. 

Berechnet man die durch den in Fig. 1 eingezeichneten Durch- 
flußquerschnitt in der Zeiteinheit im stationären Zustand strömende 
_ Wärmemenge, so erhält man’): 

durch Konvektion 9 
ds 
dx 


I 


Q 
Il 


durch Wärmeleitung 4 : 


vy 


Bildet man hiernach die Wärmebilanz des Raumelementes, berechnet 
man nach Gl. (1) den Unterschied der ein- und austretenden Wärme- 


mengen, so erhält man 


1d 


dx 


Gaussschen Satzes. Gl. (2) stellt die allgemeine Fouriersche 
Wärmeleitungsgleichung für den sr Fall dar. Als 
Lösung der Gleichung erhält man 


9% 3 Diese hier durchgeführte Operation entspricht dem Inhalt des 


Mit den Grenzen 
ergibt sich die Feldgleichung zu rea. 


0, +0, —0,)e-*. 


1) Vgl. z.B. Gröber-Erk, Die Grundgesetze der Wärmeübertragung, 
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Die Gl. (3) stellt den in Fig. 1 eingezeichneten Temperaturverlauf 
dar, die nach dem Vorhergesagten diesen physikalischen Vorgang 
nicht richtig beschreibt, da die Temperaturlinie nicht bis ins Un- __ 
endliche reichen kann?). 
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Fig. 2. Optische Ermittlung des Temperaturfeldes eines geheizten Rohres nach | De ai 

Prof. Dr. E.Schmidt-Danzig. Das dunkle Gebiet stellt das Temperaturfeld vo 


dar. Das Bild zeigt deutlich die unstetige Begrenzung des Wiirmeausbreitungs- = 

bereiches und vor allem die endliche Wärmeausbreitung entgegen der Strömungs- ; 

richtung des Mittels. Keine der beiden Tatsachen ist mit der Fourierschen 

Theorie zu erklären 5 


Auch die meßtechnische Untersuchung liefert unmittelbar die 
mit der Theorie in Widerspruch stehende Tatsache des endlichen — A 


Ausbreitungsweges der Wärme entgegen der Bewegung des Mediums. — u 


1) Das gleiche Ergebnis findet man bei der Untersuchung des u Aal, 
inversen Vorganges der Heißdampfkondensation. Vgl. W. Stender, Der Wärme- 
übergang bei kondensierendem Heißdampf, VDI-Z 1925, S. 905. 
26* 
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a zeigen die Schlierenaufnahmen eines beheizten Rohres, das die 
vs Wärme an die umgebende Luft durch Konvektion abgibt, einen 


= endlichen, und zwar scharf abgegrenzten Ausbreitungsbereich der 


Wärme. Fig. 2 stellt eine solche Aufnahme dar’), Es wurde zu 
deren Herstellung das Schattenbild-Schlierenverfahren benützt), bei 
welchem von der Erscheinung Gebrauch gemacht wird, daß die 
Größe der Ablenkung der Lichtstrahlen vom optischen Dichtegefälle 
des Mittels und damit vom herrschenden Temperaturgefälle abhängt. 
Die nachträglich eingezeichnete, gestrichelte weiße Linie ist die Be- 
grenzung des Schattens des kalten Versuchskörpers. Das tiefschwarze 
Gebiet außerhalb dieser Linie ist der Schatten des ganzen Tempe- 
raturfeldes. Der senkrechte Abstand der äußeren hellen Linien von 
5 der gestrichelten ist ein Maß für die Wärmeabgabe an jeder Stelle 
der Oberfläche, 
> Das mit der konvektiven Wärmeabgabe verbundene Luftströmungs- 
feld, welches in der Aufnahme naturgemäß nicht zum Ausdruck 
kommt, da nur das optische Dichtegefälle erfaßt wird, erfüllt in 
 stationärem Zustand den ganzen umgebenden, unendlichen Raum, 
_ während das Temperaturfeld das genau begrenzte dargestellte Gebiet 
einnimmt. Diese Figur hat insofern grundlegende Bedeutung, als 
- der hier in Gl. (3) herrschende Widerspruch zwischen unendlich 
ausgedehntem Strömungsfeld und endlichem, scharf begrenztem, also 
unstetigem Temperaturfeld auf optischem Wege, der in diesem Falle 
wohl das vollkommenste Meßverfahren bildet, unmittelbar anschaulich 
dargelegt ist. 
Diese Nichtübereinstimmung zwischen Beobachtung und Analyse 
zwingt zu einer Revision der hydrodynamischen Grundgleichungen, 
a insofern dieselben Systeme beschreiben, die mit Systemen anderen 
Bewegungszustandes in Wärmeaustausch stehen, 


II. Die Strukturunabhängigkeit der Fourierschen Gleichungen 


Obgleich die Anschauungen der Physik die Wärme als Be- 
_ wegungserscheinung der Moleküle erklären, war Fourier bei der 
Aufstellung seiner Gesetze nach den ihm bekannten Erfahrungs- 
tatsachen nicht genötigt gewesen, eine bestimmte Annahme über den 
Mechanismus der Wärmebewegung zu treffen, seine Theorie gilt ganz 
allgemein, unabhängig von einer besonderen Struktur der Materie. 
Die uns heute zur Behandlung von Wärmeleitungsproblemen zur 


1) Diese Figur wurde freundlichst von Hrn. Prof. Dr. Ernst Schmidt, 
Danzig-Langfuhr, zur Verfügung gestellt. 
3% 2) Vgl. E.Schmidt, Forschung auf dem Gebiete des Ingenieurwesens 
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Verfügung stehenden, im wesentlichen sämtlich auf Fourier zurück- 
gehenden Gleichungen nehmen daher grundsätzlich keine Rücksicht 
auf die Struktur der Materie, ihre Gesetze sind mithin at rn. 
für amorph- wie molekularstruktuierte Materie anwendbar. 7 
Mit der Tatsache jedoch, daß die Bewegungsenergie der Ge- re 
samtheit der Moleküle die Wärmemenge darstellt und die — LF 
leitung im Energieaustausch durch Zusammenstoß der Molekiile nach 
dem Gesetz der Erhaltung der gemeinsamen Bewegungsgröße sowie _ 
der kinetischen Energie besteht, erlangt der Geschwindigkeits- und 23 
Beschleunigungszustand des Mittels für die Wärmebewegung ent- reise 


scheidende Bedeutung. In Gl. (2), die in allgemeiner Form Er = 
(4) oC, (w, grad 9) + 24? = 0') 

lautet, ist die Geschwindigkeit im Glied, das die Warmebewegung 
durch Konvektion darstellt, enthalten, es fehlt jedoch der Ausdruck © = 3 


für den Einfluß der Beschleunigung. Die spätere genaue Unter- Ps 
suchung wird zeigen, daß sich dieses Glied mit Hilfe der molekular- 
theoretischen Betrachtungsweise zwanglos ergibt. 
Treten in dem betrachteten hydrodynamischen Strömungsraum — Yo. 
durch Verformung des Strömungsfeldes oder durch Vorhandensein ’ 
von Grenzflächen Massenbeschleunigungen auf, so ist Gl. (4), u Fer 
vorteilhaft als klassische Wärmeleitungsgleichung bezeichnet werden 
soll, da sie die spezifisch strukturellen Eigenheiten der Materie a Br ‘ol 
and damit die Mechanik der Wärmebewegung nicht enthält, nicht 
mehr in der Lage das Temperaturfeld wirklichkeitsgetreu zu be- ae ds 
schreiben. Wie die nachfolgende Ableitung der Warmeleitungs- 
gleichung zeigen wird, enthält dementsprechend der Koeffizient des 
Beschleunigungsgliedes als Kenngrößen des strukturellen Aufbaues 
der Materie gaskinetische Elemente. Mit der Feststellung der Un- 
gültigkeit der Fourierschen Gleichung für beschleunigte Strömungs- 
felder wird hier erstmalig die Grenze dieser von der Bauform der 
Materie unabhängigen Betrachtungsweise aufgezeigt. a 
Das Unbeachtetbleiben dieses Umstandes ist dadurch zu er- 
klären, daß die meBtechnische Untersuchung von Wärmeleitungs- 2 
vorgängen meist an ruhenden Anordnungen durchgeführt wurde, da _ 
die Messung in beschleunigten Strömungsfeldern mit großen Schwierig- 
keiten verbunden ist. Erst nach Entwicklung der optischen Meß- Er 
verfahren, wie das Schattenbildverfahren nach Prof. Schmidt, das Be j 
eine quantitative Auswertung zuläßt, konnten an 
bewegten Strömungsfeldern durchgeführt werden und ergaben auch, = 


1) Vgl. z.B. Gröber-Erk, Die Grundgesetze der Wänmelibertssgung, 
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wie Fig. 2 zeigt, ein scharf begrenztes Temperaturfeld im unendlich 
ausgedehnten Strömungsraum. 


III. Ableitung der Wärmeleitungsgleichung 
für molekular struktuierte Materie 
Den physikalischen Gegebenheiten entsprechend, also mit Be- 
rücksichtigung der Tatsache, daß die Materie nicht amorph sondern 
molekular struktuiert ist, werde nun nachstehend die Wärmeleitungs- 
gleichung, die für Kontinua entwickelt wurde und stillschweigend 
für molekular struktuierte Materie angewendet wird, auf molekular- 
theoretischer Grundlage abgeleitet, wodurch die durch die Bauform 


Fig. 3. Schaubild zur gaskinetischen Aufstellung der neuen Wärmeleitungs- 
gleichung. z, ist die Tiefe jener Schicht, aus welcher das betrachtete Molekel 
kommt. Als Mittelwert für z, ergibt sich: 

Mittlere Weglänge x Geschwindigkeitsquotient 


der Materie bedingten physikalischen Erscheinungen unmittelbar 
erfaßt werden. Die Untersuchung werde bei Annahme eines „mäßig 
dichten Gases“ als Medium durchgeführt, da in diesem Falle die 
Bewegungsgesetze der Molekel nach der von D. Bernoulli an- 
geregten und von R. Clausius ausgebauten kinetischen Theorie der 
(Gase bekannt sind. Da man bei Flüssigkeiten nicht in der Lage 
ist, die Bewegungsgesetze der Molekel eindeutig zu beschreiben, ist 
hier eine exakte Wärmeleitungsgleichung nicht angebbar. Feste 
Körper scheiden von vornherein aus der Betrachtung aus, da die 
vorliegende Problemstellung nicht auf diese anwendbar ist. 

Um die hier verwendete Methode der molekulartheoretischen 
Betrachtungsweise näher zu erläutern, sei vorerst die Aufgabe der 
Wärmeleitung für ein relativ zu seiner Umgebung ruhendes Gas auf 
molekulartheoretischer Grundlage behandelt'). 


1) Z.B. Theoretische Physik, von G. Jäger, Walter de Gruyter 1930, S. 107. 
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schreiben: BER 
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Mit Fig. 3 und den früheren Bezeichnungen seien noch folgende __ 
gaskinetische Größen eingeführt: 
n = Anzahl der Molekel im betrachteten Raum. 
m = Masse einer Molekel. 
0 = Geschwindigkeit der Wärmebewegung der Gasmolekel. 
= Mittlere Wärmebewegungsgeschwindigkeit der Molekel in 
der Bewegungsrichtung des Gases. 
s = Mittlere Weglänge. 
p = Gasdruck. 
In einem rechtwinkligen Koordinatensystem bestehe parallel zur =: 


, so daß durch die Flächen- 


z-Achse ein Temperaturgefälle — 


dz E 
einheit der x y-Ebene in der Zeiteinheit die Warmemenge — 

- 19 
(5) W=-—ı aw, 


fließe, wobei 4 wie früher die Wärmeleitfähigkeit bedeute. wi = “4 
der Anschauungsweise der kinetischen Theorie der Gase ist nun W ~ = 2 
nichts anderes als eine Energiemenge, welche mittels der Bewegung , 4 
der Molekeln durch die x y-Ebene geschafft wird. Jede die vy y-Ebene a 


passierende Molekel trägt die Wärmemenge een 
Pur ‘ 
Y ds Tepe, 
wo 2, die Höhe jener Schicht bedeutet, aus der die betreffende 


Molekel kommt. 
Bildet man nun die Bilanz für die, durch die Summe (n) aller die 

xy-Ebene nach beiden Richtungen in der Zeiteinheit (£) passierenden 

Molekeln, getragene Wärmemenge (m-C,), so kann man sofort an- 


Wärmemenge in Richtung der +2zAchse: 


+4 


Wärmemenge in Richtung der — 2-Achse: 


zum, § (» + az . 2) . 
Es ergibt sich damit für nn 
Nach den Lehren der kinetischen Gastheorie bestehen 1 nun für die { 
gegenseitige Abhängigkeit der einzelnen Größen folgende Be- 
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p= 
Die Werte aus Gl. (7) in Gl. (6) eingesetzt, liefert: ur 


womit man bei Vergleich mit Gl. (5) erhält: ee, 


% 


den Zahlenwert für die mittlere Weglänge s versuchstechnisch zu 
ermitteln. 

Die gleiche, vorstehend gegebene Entwicklung werde nun auf 
den Fall der Wärmeleitung eines gleichmäßig bewegten Gases an- 
gewendet, der, wie die früheren Überlegungen bereits zeigten, noch 


2 nichts Neues bringen kann und die Fouriersche Gleichung Gl. (1) 


Diese Beziehung, genau wie Gl. (6) mit Hilfe der Gleichungsgruppe 
01m ausgewertet, ergibt: 
7 cC,8 
W= ‘ 
die bei Beachtung von Gl. (8) mit Gl. (1) vollkommen übereinstimmt. 
Betrachtet man nun den hier in Rede stehenden Fall, in 
welchem es sich also nicht um ein beschleunigungsfreies System 
handelt, so erhält man bei Untersuchung der allgemeinen Feldform, 
wo Wärme und Medium keine ausgezeichnete Strömungsrichtung 
besitzen, folgenden Ausdruck: 


dd 
+¢ 


1) Vgl. Fußnote 5, G. Jäger, Theoretische Physik, S. 85—108. Walter 


2) Vgl. Fußnote 5, G. Jäger, Theoretische Physik, $S. 108. Walter 
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dw, dw, dw, — 
Ow, dw, Ow, 
(.— Ox oy Yo — Oz 
Mit den gleichartig gebauten Werten fiir W, und W, und bei Be- © 
achtung, daB 
(10) |Yo| = |%| und divew)= 0, 


ergibt Gl. (9), auf dieselbe Weise wie früher ausgewertet und nach 
dem Gaussschen Satz umgeformt: 


11) 0 = 0C, (w, grad div(A(w, N) |, 
oC, 


worin 
Od Od 


w, grad = w_ —— + w,— + w, 

.( dw, 09 dw, | dw, ad 

Aw, 3) = Ge * TE 

(dw, OF dw, OF Ow, OF 
oy Ox oy Oy oy Oz - 

dz Ox dz oy dz Oz 


Die Beziehung Gl. (11) unterscheidet sich von der von Fourier _ fa“ a 
entwickelten Gl. (4) durch das die Beschleunigung enthaltende Glied hes BR: 


div (A(w, 9). 


Der Vektor A(w, #) ist ein Differentialoperator und soll als dyna- ; 
mische Wirmeleitungsfunktion bezeichnet werden. ee 
Wie die zahlenmäßige Deutung des Faktors s/c zeigt, ist der i a “2 
quantitative Einfluß der dynamischen Wirmeleitungsfunktion m 
allgemeinen nur gering. Bei einer als Kontinuum betrachteten Bau- % i 
form der Materie |s = 0| sowie in beschleunigungsfreien Feldern 
dw, _ Ow? 
| Ox Ox? 
gleich Null, die neue Wärmeleitungsgleichung Gl]. (11) geht dann in 
die Fouriersche Gleichung Gl. (4) über. Es ist hier darauf hinzu- 
weisen, daß Gl.(9) unter Voraussetzung einer unveränderlichen 
Dichte g des Mittels, also n = konstant angeschrieben wurde, was _ 
bei Vorhandensein von Massenbeschleunigungen und den damit auf- 


oe 0 wird das Glied der Wärmeleitungsfunktion 


| 
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_ tretenden Druckänderungen, sowie bei Berücksichtigung der durch 
das Temperaturfeld bedingten Wärmedehnungen des Mittels nicht 
genau richtig ist. 

Re Führt man auch diese Abhängigkeiten in die Rechnung ein, 
ani wobei s und ¢ mit der Dichteänderung als unveränderlich an- 
genommen werden, so ergibt sich für Gl. (9) die Beziehung: 


dw, Ow, 
er (m + dz “ot ay Yot EN) 
{ on 


~ 
_;[ Ow, ‚de dw, do Ow, de 
-( dw, „se Ow, | do Owz do 
+i Oy Oy oy = Oy 4 
dw, 68 dw, dw, 
+ k( Oz ox az Oz Oz )- 


Es ist zu beachten, daß der iinet II und A die gleiche Bauform 
besitzen. Nicht berücksichtigt ist in den Gl. (11) und (lla) die 
on Wärmeentwicklung durch innere Reibung (7 = 0), wodurch in diesen 
beiden Gleichungen noch die Glieder 


(w, grad p) + - Dissip.-Funkt. w') 
 hinzutreten. 
si Weiter ist bei Gl.(11) vor allem zu beachten, daß dieselbe 
gaskinetische Elemente, und zwar im Koeffizienten s/c des dritten 
Gliedes enthält, die sich nicht weiter auf makrophysikalische Größen, 
wie z. B. die letzten drei Beziehungen der Gleichungsgruppe 7 zu- 
rückführen lassen. In dieser Feststellung liegt die innere Ver- 
_ schiedenheit der alten und neuen Wärmeleitungsgleichung und 


1) Lord Rayleighsche Dissipationsfunktion. 


[ 
: 
2 ae und damit als vollständige Wärmeleitungsgleichung der Ausdruck: 
~ 
0= eC, (w grad +A div (A(w, 
(lla —1%.4°o + (grade, grad 9) 
4 
Re 
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letzten Endes der Grund für die anfangs geschilderte Nichtüberein- 
stimmung zwischen Wirklichkeit und analytischer Beschreibung. 
Die Gl. (11a) ist aus einem bestimmten Grunde sehr be- 
merkenswert: 
Mit Zuhilfenahme der aus Gleichungsgruppe (7) — Be- 


dp=dEn, = 


m 


wobei also die Dichte als nur vom Druckwert abhängig betrachtet 5 R 
werde, ergibt die Umformung der beiden Glieder der Gl. (11a) | u Bc 
den Ausdruck | 
(a) — A?lnp + (grad In p,grad 9). > 


Man erkennt sofort, daB der so gewonnene Term rein phinomeno- ye 
logischen Charakter besitzt und somit auch aus einer phiinomeno- 
logischen Betrachtungsweise, also nach den Fourierschen Grund- 
lagen, gefunden werden müßte. 

Bei der Aufstellung der klassischen Wärmeleitungsgleichung 
muß mithin außer der Strukturabhängigkeit des Wärmeleitungs- 
vorgangs noch eine zweite Einflußtatsache übersehen worden sein. 

Die phänomenologische Entwicklung des vorstehenden Aus- 
druckes (a) ergibt sich aus folgender Überlegung: Jede Dichte- 
_ änderung ist im allgemeinen Fall nach der Zustandsgleichung der 4 i 
Gase mit einer Temperaturänderung verbunden, welche 


> 


pv=R%, 


wobei v das spezifische Volumen, R die Gaskonstante darstellt und iz 
# in Grad Kelvin gerechnet wird. Weiter wird die Differential- 
form des Boyle-Charlesschen Gesetzes wie folgt angeschrieben: De 


pdv+vdp=Rd%. 


Betrachtet man nun lediglich jene Komponente der Temperatur- 
änderung, die bei festgehaltenem spezifischen Volumen (dv = 0) I 

_ infolge der differentiellen Druckänderung allein auftritt, denn nur ‘ae 
diese ist phänomenologisch ermittelbar, so erhält man nach den a 
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Um die durch die Druckänderung hervorgerufene Temperatur- _ 
änderung in die Wärmeleitungsgleichung eingliedern zu können, 
werde die Gl.(b) mit — A erweitert. Es gilt dann für die Wärme- 

leitkomponente aus dem Titel der Druckänderung 


"ölnp 
Ox 


== oder die rechte Seite nach dem Gaussschen Satz umgeformt 
— 4?Inp + (gradIn p. grad 


welcher Ausdruck gleichlautend mit dem Term (a) ist, womit die 
Ableitung der beiden molekularkinetisch gefundenen Glieder der 
Gl. (11a) auf phänomenologischem Wege durchgeführt ist. Der in 
Gl. (11a) verbleibende Term 


+ —[div y + div + (IT, grad 9)] 


stellt somit jenen der Temperaturänderung entsprechenden Anteil 
dar, welcher sich durch die, bei unveränderlichem Druck eintretende, 
differentielle Dichteänderung ergibt. 
Die Gl. (11a) in der übersichtlicheren Form als Wärmestrom- 
 gleichung geschrieben, wobei in der ersten Zeile die phänomenolo- 
gischen Glieder und in der zweiten Zeile die strukturabhängigen 


+ grad — grad In p} 
| 


ayy 


IV. Wärmeübergang an Randgebieten 


Die oben entwickelte Gleichung Gl. (11) gilt für Räume mit 
stetiger Geschwindigkeitsänderung. Für die Behandlung technischer 
Anordnungen wichtiger jedoch ist die Untersuchung des Falles einer 

Kr _ sprunghaften Geschwindigkeitsänderung, dem zwar an sich im all- 
Br gemeinen keine physikalische Realität zukommt, welcher jedoch bei 
 vereinfachenden Annahmen die Berechnung bestimmter Anordnungen, 
vor allem den Wärmeübergang an Randgebieten, wie an Heizflächen 

und Kondensationsschichten gestattet. 

Bezeichnen w, und w, die Geschwindigkeiten an den beiden 

Seiten der Unstetigkeitsfläche, oder bei Betrachtung endlich aus- 


a 
pe 
Er Glieder stehen, lautet 
| 
0. mit der Auswertungsvorschrift, daß in den Vektorformeln fir w 
ane om IT an Stelle von o die Größe Inp zu setzen ist. 
& 
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gedehnter Bereiche die Mittelwerte derselben, so erhält man für die 
übertragene Wärmemenge W wie nach Gl. (9): 


(12) — — w,) 


Als einer der der physikalischen Wirklichkeit sich zwanglos dar- 
bietenden Fälle soll das Temperaturfeld des Dampfkernes beim 
Wärmeübergangsvorgang bei Heißdampfkondensation berechnet 
werden, da bei Annahme eines parallel zur Wand ruhenden Dampf- 
kernes die physikalischen Verhältnisse und damit die analytische 
Erfassung sich hierbei verhältnismäßig einfach gestalten und da 
überdies diese Aufgabe die Anregung zur vorliegenden Untersuchung 
bildete?). 

Mit Fig. 4 liefert Gl. (12) für die Grenzschicht zwischen Dampf 
und Kondensationsfilm bei 

w=0; w=uw, 
da die Massen- und Wärmebewegung entgegengerichtet ist, und mit 
$+= 0, wobei :#* die Übertemperatur gegen Sattdampf bezeichnet, 
die Beziehung 


(13) W= +) =. 


Das Temperaturfeld wird in der ee. da dort keine 
Beschleunigungen auftreten, durch Gl. (1) beschrieben, an der Grenz- 
schicht gilt jedoch Gl. (13). Setzt man noch 


wobei A, „die dynamische Wärmeleitfähigkeit“ an der Grenzschicht 
genannt werde und bezeichnet man mit ©, die Sattdampftemperatur 
und mit ©, die Heißdampftemperatur, so wird die vorliegende Auf- 
gabe durch folgende Gleichungen beschrieben: 


1) Es wird hier die vereinfachende Annahme gemacht, daß die Grenz- 
schicht obne weiteres in der Lage ist, die Überhitzungswärme abzuführen. 
Die genaue Untersuchung ergibt jedoch, daß in diesem Gebiet ein Schwin- 
gungsvorgang einsetzt, vgl. diesbezüglich: Lang, Heißdampfkondensation als 
Schwingungsproblem, Forschung auf dem Gebiete des Ingenieurwesens, S. 212. 
Der weitere Verlauf des Temperaturfeldes im Heißdampfkern wird aber durch 
diese Erscheinung nicht beeinflußt, so daß für dieses Gebiet die hier ent- 


“7 
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Feldgleichung: 0 


Heißdampfzone Wand 
Kondensatfilm 


Be Fig. 4. Temperaturverteilung bei kondensierendem Heißdampf. Nach der 
_ molekular-kinetischen Wärmeleitungstheorie breitet sich die Abkühlung in der 


Heißdampfzone nur bis zum Punkt A aus, was auch mit unserer Erfahrung 


“4 von der endlichen Ausbreitungsgeschwindigkeit der Wärme in Einklang steht. 


Die Fouriersche Theorie liefert dagegen eine Ausbreitung bis ins unendliche, 


was den Beobachtungstatsache n widerspricht 


und die Tiefe der Abkühlungszone beträgt 


eC,w 


17)3) ken H= In - 


1) Es ist hier auf die beiden verschiedenen Werte der Leitfähigkeit zu 


achten, und zwar A (statisch) in der Feldgleichung und A, (dynamisch) in der 


 Grenzbedingung. 


2) Das Temperaturfeld endet in der Entfernung H, wie in Fig. 4 ein- 
‚gezeichnet, unstetig, was in Übereinstimmung mit der Schlierenaufnahme Fig. 2 


steht. Der Grund für diese Unstetigkeit geht aus folgender Überlegung hervor: 


Setzt man für die Wärmeausbreitungsgeschwindigkeit in erster Annäherung 


v= const _ an, dann kann man fiir den Punkt A die Beziehung aufstellen: 


dx 


ds 
co w= const ——, womit sich ein endlicher Temperaturgradient an der Grenze 


dx 


22. 1935 | 
Grenzbedingungen: x = 0} | 
| 
-~ 
Damit ergibt sich die Gleichung des Temperaturfeldes zu 
= — (Or — 6) |ı — 4 
a | 
| H | | 
| 
| 
| 
_ 3 
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Bei 4 =4,, also bei senkrecht zur Wand ruhendem Heißdampf- 
kern, dringt in Übereinstimmung mit der bisherigen Theorie die 
Abkühlung bis ins Unendliche vor. Für technische Anordnungen 
gilt in erster Annäherung nach Gl. (14) meist A= 4, da das Glied 


1 ”_ in Anbetracht des Umstandes, daß & in der Größenordnung 


von 10? m/vk liegt, äußerst klein wird. Erreicht jedoch die Trans- 
lationsgeschwindigkeit des Mittels den Wert 


25; 
wird also nach Gl. (14) A,= 0, dann gelingt es der Abkühlung bzw. 


v= 


A 
H 
er 
Fig. 5. Darstellung des Wiirmeausbreitungsweges H und der dynamischen 


Leitfähigkeit A, in Abhängigkeit von der Geschwindigkeit w des Mittels. Bei 

einer Geschwindigkeit des Mittels gleich der doppelten Molekulargeschwindig- 

keit kann sich die Wärme nicht mehr entgegen der Bewegungsrichtung des 

Mittels ausbreiten. Dieses Ergebnis kann die Fouriersche Theorie 
nicht liefern 


wegungsrichtung, wie auch Gl.(17) zeigt, einzudringen, die dynamische 
Wärmeleitfähigkeit ist Null geworden. Der Faktor 2 in der Beziehung 
erklärt sich aus folgender molekularkinetischer Überlegung: 
Soll durch den Durchflußquerschnitt mittels molekularer Bewegung 
keine Wärme entgegen der Strömungsrichtung des Mediums trans- 
portiert werden, dann müssen die, sich mit der Geschwindigkeit (— &) 
bewegenden Molekel in die Richtung der Strömung, also auf (+ &) 
umgelenkt werden, es muß ihnen also die Geschwindigkeit 

~(-H+§=28 

‚erteilt werden. In Fig. 5 ist die Tiefe der Wärmeausbreitungszone 
nach G1. (17) und die entsprechenden dynamischen Leitfähigkeitswerte 
an der Grenzschicht nach Gl. (14) in a von der Strö- 
mungsgeschwindigkeit des Mittels dargestellt. 


w= 2 


Erwärmung nicht mehr in das strömende Mittel, entgegen der Be- 
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Übersicht 

Die Anwendung der Fourierschen Wirmeleitungstheorie auf 
die analytische Untersuchung des Temperaturfeldes hydrodynami- 
scher Strömungsräume ergibt eine Wärmeausbreitung entgegen der 
Bewegungsrichtung des Mediums bis ins Unendliche, was sowohl mit 
unserer Erfahrung von einer endlichen Wärmefortpflanzungs- 
geschwindigkeit als auch mit auf optischem Wege durchgeführten 
Messungen in Widerspruch steht. Die Ursache dieser Nichtüberein- 
stimmung zwischen Theorie und Beobachtung liegt in dem Umstand, 
daß die Fourierschen Gesetze auf Grundlage einer als Kontinuum 
struktuierten Materie aufgebaut sind und daher, in Zusammenhang 
mit der Tatsache, daß der Wärmeleitungsvorgang eine Bewegungs- 
erscheinung der Moleküle ist, nicht mehr in der Lage sind, das 
Temperaturfeld in bewegten Medien wirklichkeitstreu zu beschreiben. 

Die Ableitung der Wärmeleitungsgleichung bei Berücksichtigung 
der molekularen Bauform der Materie zeigt in Übereinstimmung 
mit den vorhandenen Beobachtungsergebnissen eine endlich aus- 
gedehnte, und zwar unstetig begrenzte Wärmeausbreitungszone eines 
im strömenden Medium befindlichen Quellgebietes. So liefert die 
analytische Untersuchung die größenmäßige Beziehung, daß eine 
Wärmeausbreitung entgegen der Strömungsrichtung des Mittels bei 
einer Geschwindigkeit desselben gleich der doppelten mittleren Mole- 
kulargeschwindigkeit in dieser Richtung, nicht mehr ere ist, 


Jägerndorf, ésl. Schlesien, Juli 1935. 
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Von V. Kunal und J. B. Slavik 


Inhalt: IL Einleitung. — II. Anwendung eines neuen Ventiles für feine ER 
Regulierung der Gasdrücke auf die Strömungen der Gase durch einen Spalt 
im Bereiche höherer Drücke. — III. Berechnung der Breite des Spaltes = 
Messungsergebnissen. — IV. Vergleichung der Messnngsergebnisse mit den P 
theoretischen Werten. — V. Bestimmung aus den Messungsergebnissen der 
unteren Grenzen der Driicke, in welchen noch die Poiseuillesche Gleichung 
gilt. — VI. Zusammenfassung. 


REN hat beim Studium der Gasströmungen zwecks a Fe: 
kürzung der Strömungszeiten statt parallel geschalteten = Pe 
wie Knudsen?). benutzte, einen von zwei parallelen Glasplatten 
gebildeten Spalt verwendet. Die Maße des Spaltes waren: Länge _ 
a= 1,7 cm, Breite b= 4-10”*cm, und Tiefe, d.i. die Länge 
Platte in der Richtung der Strömung, L= 0,12 cm. Mit diesem 
Spalt hatte er Messungen im Gebiete der Drücke von 707 mm es 
bis 0,019 mm Hg durchgeführt. Seine Messungsergebnisse hat er 
jedoch mit den theoretischen Werten fiir Strémungen durch einen 
Spalt nicht verglichen; er begnügte sich allein mit der Bestimmung 
der relativen Werte von Reibungskoeffizienten der Gase. 

Erst Klose’) hat diesen Vergleich durchgeführt und ist zu it 
der Ansicht gekommen, daß die Gaedeschen Messungen zum Fu a: 
Vergleich mit den diesbezüglichen theoretischen Werten nicht ge- 
eignet sind. 

Mit den mittels Spalt gewonnenen Messungen von Gaede hat __ 
sich abermals Clausing*) beschaftigt. Er hat festgestellt, daß me.y 


1) W. Gaede, Ann. d. Phys. [4] 41. S. 289. 1913. 

2) M. Knudsen, Ann. d. Phys. [4] 28. S. 75. 1909. 

3) W. Klose, Ann. d. Phys. [5] 11. S. 73. 1931. 

4) P. Clausing, Ann. d. Phys. [5] 14. S. 134. 1932. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 24. 
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schen Werten in Einklang zu bringen, wenn die Breite des Gaede. 
schen Spaltes mit einem bestimmten Koeffizienten multipliziert wird, 

Clausing hat zwar diese Korrektion der Gaedeschen Messungen 
bezüglich des Spaltes durchgeführt, bezweifelt jedoch, ob die Bedin- 
gungen der Poiseuilleschen Gleichung für einen Druck von 200 mm 
Hg und für die benachbarten niedrigeren Drücke noch erfüllt 
werden, nachdem die mittlere freie Weglänge der Moleküle von 
Wasserstoff, mit welchem Gaede seine Messungen durchgeführt 
hat, schon von derselben Ordnung ist wie die Breite des Spaltes. 


II. Anwendung eines neuen Ventils für feine Regulierung der Gasdrücke 
auf die Strömungen der Gase durch einen Spalt im Bereiche höherer 
Drücke 

In dieser Arbeit haben wir uns mit der Anwendung unseres 
neuen Ventiles für feine Regulation der Drücke von Gasen!) bei 
Strömungen durch einen Spalt im Bereiche der höheren Drücke 
beschäftigt, und auch einen Vergleich der durch Messungen ermit- 
telten Werte mit den theoretischen Werten durchgeführt; dabei 
haben wir auch die untere Grenze des Gebietes der Drücke, in 
welchem die Poiseuillesche Gleichung noch gültig ist, festgestellt, 
und zwar bei einer Strömung durch einen länglichen Spalt?). 

Das wesentliche bei dem angegebenen Ventile ist ein länglicher 
Spalt an einem Glasrohr. Bei unseren Messungen haben wir ein 
Ventil mit einem durch eigene Spannung aufgesprungenen Glasrohr 
verwendet. Die Maße des Rohres waren: äußerer Durchmesser 
D = 1,95 cm, innerer Durchmesser d = 1,75 cm, Länge des Spaltes 
a = 2,3 cm, Länge in der Richtung der Strömung L = 0,1 cm. Bei 
der Messung der Breite des Spaltes entsteht eine Reihe von 
Schwierigkeiten. Bei den gegebenen Mitteln war es nicht möglich, 
die Breite des Spaltes auf der Oberfläche des Glasrohres unter den 
wirklichen Arbeitsbedingungen zu messen. Weiter ist anzunehmen, 
daß der Spalt bei verschiedenen Überdrücken seine Breite ändert, 
was jedoch im voraus nicht abschätzbar ist. Wir müssen uns daher 
vor Augen halten, daß die tatsächliche Breite des Spaltes von der 
unter anderen Bedingungen gemessenen Breite etwas abweicht. 
Denn um überhaupt die Breite des Spaltes messen zu können, war 
es notwendig, das Glasrohr quer zu schneiden, einen künstlichen 
Spalt zu erzeugen und erst dann seine Breite im Querschnitt zu 
messen. Der so entstandene Spalt wurde auf einer mikrophoto- 


1) V. Kunzl-J. B. Slavik, Ztschr. f. techn. Phys. 16. S. 272. 1935. 


2) Vgl. P. Clausing, a.a.O. 
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graphischen Aufnahme bei einer 580fachen Vergrößerung gemessen ’). 
Auf diese Art und Weise wurde es natürlich nur möglich, die 


spaltes bewegt, festzustellen. Diese Grenzen sind: 
b = 0,58 . 10”*cm bis 2,3 - 10”* cm. 


Auf Grund einiger unserer hier nicht erwähnter Ergebnisse kann 
man erwarten, daß die Breite des durch eigene Spannung gesprun- 
genen Glasrohres von derselben Ordnung sein wird wie der ge- 
messene Spalt. 

Die Messung der Strömungen wurde auf übliche Weise durch- 
geführt, bei einer Temperatur von 20° C; die Menge des in einer 
bestimmten Zeit aus einem Meßgefäß in das andere durchgeströmten 
Gases (Luft) wurde aus dem Druckzuwachs in dem zweiten Gefäß 
ermittelt. Ein besonderer Vorteil der Messungen mit dem er- 
wähnten Ventile ist die Möglichkeit der Verwendung von Spalten 
mit verschiedenen Ausmessungen, besonders der Länge, sowie der 
Umstand, daß wir solche Spaltbreiten erhalten können, die bei 
relativ hohen Drücken von derselben Ordnung, bzw, kleiner sind 
als die mittlere freie Weglänge der Moleküle der durchströmenden 
Gase. Auf diese Weise können wir selbst solche Strömung der 
Gase verfolgen, welche sich schon nicht mehr nach der Poiseuille- 
schen Gleichung richtet, und zwar bei einem relativ noch hohen 
Druck, wo man also erwarten kann, daß die mittlere freie Weg- 
länge der Gasmoleküle derselben Ordnung, bzw. größer ist als die 
Breite des Spaltes. 

Da die Breite des Spaltes sich bei verschiedenen Drücken 
ändert, ist die Messung bei einem konstanten Überdruck durchzu- 
führen; dabei wird der Druckbereich, in welchem unser Ventil in 
der angegebenen Ausführung verwendbar ist, eingeschränkt. Ferner 
müssen wir in Betracht ziehen, daß die Enden des Spaltes nicht 
genau definierbar sind, sowie daß man nicht mit Sicherheit voraus- 
setzen kann, daß die Wände des Spaltes, welcher durch eigene 
innere Spannung des Glasrohres entstanden ist, genau parallel-sind, 
obwohl sie als Ebenen angenommen werden können. 

Als Gas haben wir Luft verwendet, die Messungen wurden bei 
verschiedenen konstanten Überdrücken durchgeführt, wobei die Queck- 
sili: elämpfe nicht beseitigt wurden, weil es nicht notwendig war, 
wie aw 4 schon Gaede angibt. 


1) Wir danken an dieser Stelle dem Herrn Prof. Dr. Ing. O. Quadrat 
für die Anfertigung der mikrophotographischen Aufnahmen. 
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FR Die Messungsergebnisse sind in den Tabellen la, b, 2, 3, 4 
und 5 angeführt. In der ersten und zweiten Spalte sind die mitt- 


Pi + Pe 
2 


leren Driicke p = und p, in Millimeter Hg, wobei p, der 


Druck in dem ersten Meßgefäß ist, p, der Druck in dem zweiten, 
ER In der dritten Spalte sind die Volumen der eingeströmten Luft V, 
in Kubikzentimeter pro Sekunde, bezogen auf 1 Bar [1 dyn/cm’), 


In der vierten Spalte sind die Werte G = r Vi 


= — von 1 Bar bezogen. 


‚d.h. Volumen auf 


Tabelle 1 
Pı — Ps = 700 mm Hg = const 


one 


| r 


5,573 - | 5,973. 1072 
5,687 
5,744 
5,857 
5,857 7 Du 
6,026 

5,632 

5,577 


www 
€ 


> 
CO tor 


5,404 - 
5,630 
5, 744 
5,801 
5,970 
5,689 

. 5,633 


~~ 


Bm 


2 
Pı — = 600 mm Hg = 


‘i 
52 > 


6, 123 . 10-* 
6,264 
6,335 
6,477 
6,477 


® 
| = 
a) 
| 359,5 9,5 
26,8 
b 
= 
353,2 10* 5,791 - 107? 
373,8 
384,0 6,398 = 
386,5 | 6,097 
ax 390,8 6,037 = 
| 
7,6 5.010 | 
313,3 13,3 5,067 
322,3 22,3 5,180 Be 
330,2 30,2 5,407 ‘4 
331,5 31,5 5,350 6,689 
335,6 35,6 5,069 6,338 — 
339,8 39,8 4,893 — 
345,1 45,1 4,845 6,057 
361,2 61,2 5,072 6,341 
381,7 81,7 5,185 6,482 
401,5 101,5 5,414 6,770 
y 


Tabelle 3 


Pı — Pe = 500mm Hg = const 


V, Gg 


4,447 6,671 - 107? 
4,617 6,927 
4,672 7,010 
4,785 7,180 
4,843 7,266 
4,619 6,930 
4,562 6,845 
4,619 
4,676 
4,733 
4,848 
5,758 
6,442 


Tabelle 4 
Pı — Pa = 400 mm Hg = 


3,602 6,759 - 
3,772 7,074 
3,829 7,180 

3,886 7,289 

3,942 7,393 

3,773 7,077 

3,712 6,961 

3,661 6,866 

3,718 6,973 

3,944 

4,058 
4,455 
5,024 
5,707 


st ER 


Pı — P, = 300 mm Hg = con 


Pe 


7,882 - 107? 
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| 
| : 259,8 9,8 
280,6 30,6 

297,1 47,1 ai 
309,9 59,9 
320,0 70,0 

399,0 149,0 
200,0 

P | Pr | G 
217,2 17,2 
223,1 23,1 
234,4 34,4 
241,0 41,0 
255,9 55,9 fs 
267,8 67,8 
400,1 200,1 
6,2 _ 
161,4 11,4 3,265 8,1¢ 
17,3 3,322 ff 
173,2 23,2 3,268 8,173 
179,2 29,2 3,210 
196,6 46,6 3,267 8,170 
221,0 71,0 3,494 
250,2 100,2 3,947 9,871 

3 
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Aus der Fig. 1 ist ersichtlich, daß die von uns gemessenen 
es Werte G, welche den einzelnen Überdrucken angehören, einen 


zu einer gewissen Grenze auch sinkt, nach dem Erreichen eines 
Minimums plötzlich steigt; die Werte @ erfüllen also bis zu einer 
gewissen unteren Grenze die Poiseuillesche Gleichung. Weiter 


6 (6dede) 


| mmHg. 
20 20 200 240 280 320 30 Wo 40 


us der Fig. 1 ersichtlich, daß Pu Verlaufe _ ige: für 
ri = “0 — nicht durch den Anfungepaniit 0 gehen. Dieser Umstand 
*) weist darauf hin, daß bei der Strömung auch eine Gleitung ein- 
getreten ist. 


II. Berechnung der Breite des Spaltes aus Messungsergebnissen 
Wir schreiben die Poiseuillesche Gleichung mit Bunlsicht: 


| Ach einen Spalt folgende Form hat: Ss = ae hier ist 
_n = Koeff. der inneren Reibung des Gases. 
In dieser Arbeit haben wir fiir Luft den Millikanschen Wert’) 


Pi + Pa 
2 


Weiter ist p = der mittlere Druck 


: in Bar, B ist Korrektionsglied, welches die Gleitung beriicksichtigt. 


| 414 
inearen Verlau ADen, ler mit sinkendem MILL Kp DIS 
| 
— | 
| 
AR 
2 
1 
= = 
n = 1,809. 10% benützt. 
1) R. A. Millikan, Ann. d. Phys. 41. 8. 759. 
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Für Spalte hat er die Form B= A-p- st , wobei {= + Koeff. 


der Gleitung und s Koeff. der äußeren Reibung des Gases ist. 

Aus der Fig. 1 ist auch ersichtlich, daB die Werte G zwar im 
Einklang mit der Gl. (1) einen linearen Verlauf haben, jedoch bei 
verschiedenen Überdrücken verschiedene Neigungen zur p-Achse 
aufweisen, was mit Rücksicht auf die Gl. (1) auf eine Veränderung 
der Poiseuilleschen Konstante hinweist. Dies bedeutet, daß sich 
die Breite des Spaltes mit dem Überdruck ändert. Die Breite des 
Spaltes kann man aus den ermittelten Werten auf eine sehr ein- 
fache Weise feststellen. Aus der Gl. (1) können wir die Spaltbreite 


aus der Beziehung b = ya - A finden, wobei A (Poiseuille- 


sche Konstante) die Tangente des Neigungswinkels in Fig. 1 bedeutet, 
und die Werte 7, a, L bekannt sind, 

Somit ist die Breite des Spaltes aus den gemessenen Werten 
der strömenden Gasmengen und den Werten 7, a, L ermittelt. 

Die Genauigkeit der gemessenen Werte ist von der Genauig- 
keit der Messung der Werte G abhängig; die so ermittelten Werte 
der Spaltbreite sind jedoch viel genauer als die auf irgendwelche 
andere Weise ermittelten Werte. Die auf diese Weise berechneten 
Breiten des Spaltes bei verschiedenen Überdrücken sind in der 
Tab. 6 angegeben. (Wie aus der Tabelle ersichtlich, sind die Werte 
der Spaltbreite derselben Ordnung wie diejenigen, welche auf mikro- 
photographischem Wege gewonnen wurden) Wie man erwarten 
konnte, sind diese Werte bei höheren Drücken etwas kleiner, was 
man übrigens auf keine andere Weise feststellen könnte. ee a 


IV. Vergleichung der Messungsergebnisse mit den theoretischen a 


Wie schon erwähnt, ist aus der Fig. 1 ersichtlich, daß bei der 
Strömung auch die Gleitung zur Geltung kommt. Das den Einfluß 
der Gleitung enthaltende Glied wird aus den gemessenen Werten 
ermittelt und ist in der Tab.6 angegeben. Da uns auch die Breiten 
des Spaltes bekannt sind, können wir die experimentell gefundenen 
Werte @ mit den theoretischen u: vergleichen, denn 


B=A-p- 
Nach Herzfeld?) ist: 


1) K. Herzfeld, vgl. der 11. Aufl. 
Ba. III, 2. Hälfte. 
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wo: « ist Wirmeausdehnungskoeffizient, 
T ist absolute Temperatur (in unserem Falle T = 293°). 
0, ist spezifisches Gewicht bei Temperatur 0° und Druck 1 Bar 
(für Luft 9, = 1,772-10-%). 


ab? / aT 
B» = 2 
Die Werte B,p, für verschiedene b sind in der Tab. 6 eingetragen. 


Wie ersichtlich, sind die nach Herzfeld berechneten Werte Bu zu 
groß ausgefallen, und zwar: 


Also: 


p mm Hg. 
0 160 240 320 400 


Nach der Knudsenschen!) halbempirischen Gleichung für ür höhere | 


u Auch diese Werte, welche ebenfalls in der Tab. 6 angegeben sind, 
sind größer als die zugehörigen experimentellen Werte. 


= 0,81. 


Bx +) 
n ~ 2,4 


exp. 


Das gegenseitige Verhiltnis der von uns gemessenen und der theo- 
retischen Werte G ist aus den Figg. 2a und b ersichtlich. Hier 


« 
300MM Ha. 6 Pr 400 mm Hg. 
=x 
x 
7 
Br]: 0 0 80 10 240 320 00 
0) 
Fig. 2 
DM. Knudsen, Ann. d. Phys. [4] 28. S. 116. 1909. LE 3 
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bedeutet: I. Werte G, von uns gemessen, II. Werte G, nach 
Poiseuille, ohne Gleitung, III. Werte @ nach Poiseuille unter 
Berücksichtigung der Gleitung, und IV. die Werte@ nach Knudsen 
für den Überdruck pP, — P, = 300, 400 mm Hg, und b=2,80.10”*cm, 
2,52.10”* cm. 


V. Bestimmung aus den Messungsergebnissen : a 
der unteren Grenze der Drücke, ey 
in welchen noch die Poiseuillesche Gleichung gilt 


Eine weitere Frage ist die untere Grenze des Druckbereiches, 
in welchem noch die Poiseuillesche Gleichung mit Gleitung gültig 
ist; bzw. wie ist das Verhältnis der mittleren freien Weglänge der 
Luftmoleküle zur Breite des Spaltes für diese untere Grenze. 

Wie schon am Anfang der Arbeit angegeben wurde, zweifelt 
Clausing daran, ob noch die Bedingungen für die Poiseuillesche 
Gleichung für einen Druck von 200 mm Hg und für die benach- 
barten niedrigen Drücke erfüllt werden, nachdem die mittlere freie 
Weglänge der Wasserstoffmoleküle, mit welchem Gaede seine Mes- 
sungen durchgeführt hat, schon von der Ordnung der Spaltbreite ist. 

Aus diesem Grunde haben wir in unserem Falle die Breite 
des Spaltes und die mittlere freie Weglänge der Luftmoleküle 
verfolgt. 

In der Tab. 7 sind die minimalen Drücke p, p, und p, an- 
gegeben, bei welchen noch die Poiseuillesche Gleichung für ver- 
schiedene Spaltbreiten gilt. Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, daß 
die Grenze der Gültigkeit der Poiseuilleschen Gleichung bei der 
Strömung durch einen Spalt von der kleinsten Dimension des Spaltes 
abhängig ist, was man allerdings im voraus erwarten kann. Diese 
Dimension muß ungefähr 10mal größer sein als die mittlere freie 
Weglänge der Moleküle 2, also ähnlich, wie diese Bedingung für 
Strömung durch Kapillaren angeführt wird. 

Dies ist jedoch keine eindeutige Bestimmung, denn selbst wenn 
der mittlere Druck p so groß ist, daß die mittlere freie Weglänge 
der Gasmoleküle der angeführten Bedingung entspricht, bedeutet 
das noch nicht, daß die Poiseuillesche Gleichung giltig ist, denn 
ihre Geltung hängt noch von dem Drucke p, ab; die Poiseuille- 
sche Gleichung hört auf zu gelten, wenn die mittlere freie Weglänge 
der Moleküle 2 auf der Seite des kleineren Druckes ungefähr so 
groß ist wie die Spaltbreite. 

Für kleinere Drücke als in der oben angeführten Tab.7 steigen 
die Verlaufe von @ mit dem sinkenden mittleren Drucke p, erreichen 
ein bestimmtes Maximum und fallen wieder herunter, wie arıs den 
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Figg. 1 und 3 ersichtlich ist. Aus der Fig. 3 ist außerdem ersichtlich, 
daß diese Maxima bei den höheren Überdrücken steiler sind. Über 
die Ursache dieses nicht erwarteten Verlaufes können wir vorläufig 
nichts näheres angeben. 

Bei unseren Messungen zeigt die Abweichung von dem linearen 
Verlauf der Werte@ für niedrigere Drücke, wann die Poiseuille- 
sche Gleichung aufhört gültig zu sein. Nachdem Gaede bei seinen 
Messungen einen Spalt derselben Größenordnung wie die Breite 
unseres Spaltes benutzt hat und die Messungen mit Wasserstoff 
durchgeführt hat, dessen mittlere freie Weglänge nur zweimal so 


soo. mN 


-P2 
yoomN 


Pre 0m 
py 


Po m 
0 120 MW 10 780 20 


Fig. 3 


groß ist wie die der Luft, welche wir benutzt haben, sollten sich die 
Abweichungen analog auch bei den Messungen von Gaede zeigen. 
Aber aus der Fig. 3 ist ersichtlich, daß die erwähnten Maxima mit 
dem abnehmenden Überdrucke kleiner werden. Wahrscheinlich hat 
Gaede seine Messungen bei kleinem Überdrucke durchgeführt, und 
sind eben deshalb diese Maxima der Verläufe der Werte @ nicht so 
groß, um beobachtet werden zu können. Außerdem sind die Mes- 
sungen von Gaede im Bereiche der niedrigeren Drucke in zu großen 
Druckintervallen durchgeführt, so daß die Abweichungen von dem 
linearen Verlauf hier nicht deutlich zum Vorschein kommen konnten, 
was am besten in Fig. 1 ersichtlich ist. 

Diese Maxima sollen getrennt verfolgt werden, bei höheren 
Überdrücken unter Anwendung eines Ventiles mit einem Eisenspalt 


statt Glasspalt, welcher in dieser Arbeit verwendet wurde. Durch 


die Verwendung eines Eisenspaltes bei unserem Ventile wird die 
Ausdehnung des Spaltes bei verschiedenen Überdrücken beseitigt, 
und eventuell werden die erwähnte Definierbarkeit der Enden des 
Spaltes und die Parallelität der Wände des Spaltes kontrolliert. 
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VI. Zusammenfassung 
| Es wurde die Anwendung eines neuen Ventiles für feine 
Regulierung der Gasdrücke bei Strömungen durch einen Spalt im 
Bereiche höherer Drücke gezeigt. Es wurde ein Ventil mit einem 
durch eigene innere Spannung länglich gesprungenen Glasrohre 
verwendet. 

Die Messungen wurden mit Luft durchgeführt. Die Spaltbreite 
wurde aus der Tangente (tg«) der Neigung des Verlaufes der 
Werte @ berechnet. Die Messungsergebnisse wurden verglichen mit 
den theoretischen Werten, welche aus der Poiseuilleschen Gleichung 
mit und ohne Gleitung und der Knudsenschen Formel folgen. Aus 
den gemessenen Werten wurde die untere Grenze des Druckbereiches, 
in welchem noch die Poiseuillesche Gleichung für Strömungen 
durch einen Spalt gilt, ermittelt. 


Bei dieser Gelegenheit gestatten wir uns unserem hochgeehrten 
Lehrer, Herrn Prof. Dr. V. Dolejäek an dieser Stelle für die Über- 
lassung der zu der Arbeit nötigen Hilfsmittel, sowie sein Entgegen- 
kommen und sein dauerndes Interesse unseren herzlichen Dank 
zu sagen. 


Prag, Spektroskopisches Institut der Karls- Universität, 
August 1935. 


(Eingegangen 26. August 1935) 
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von Quecksilber beim Atomstoß') 


rate Von K. Gailer 
(Mit 7 Figuren) 


Inhaltsangabe: Mit Hilfe von Kanalstrahlen wird die wechselseitige 
Anregung von H- und Hg-Atomen untersucht. Die Anregungsfunktion des 
Hg durch neutrale H-Atome wird mit der durch Elektronen verglichen und 
unter dem Gesichtspunkt der ,,iibertragbaren Energie“ diskutiert. 


A. Problemstellung 

Die Anregungs- bzw. Ionisierungsvorgänge im Fall des Elek- 
tronenstoßes sind heute durch zahlreiche experimentelle Unter- 
suchungen weitgehend geklärt und theoretisch begründet?. Auch 
die Abhängigkeit der Lichtausbeute von der Energie eines auf ein 
Atom stoßenden Elektrons, wofür :der Begriff „Anregungsfunktion“ 
eingeführt wurde, ist für eine große Anzahl von Gasen ermittelt 
worden. Anders jedoch ist es bei den Vorgängen beim Atom- bzw. 
Ionenstoß. Hier liegt weder umfangreiches experimentelles Material 
vor, noch vermögen die bisher aufgestellten Theorien eine allgemein 
gültige Auskunft zu geben über die gegenseitige Anregung bzw. 
Ionisierung beim Stoß von neutralen Atomen. Erstmals wurde von 
R. Döpel?) die Anregungsfunktion für He beim H-Kanalstrahlstoß 
experimentell festgestellt, sowie die energetische Wechselwirkung 
beim Korpuskularstoß in einigen speziellen Fällen untersucht. Ziel 
und Zweck der vorliegenden Arbeit ist es nun, die Anregungs- 
verhältnisse im Fall des H-Kanalstrahlstoßes auf Hg zu untersuchen. 
Dies läuft im wesentlichen darauf hinaus, die Anregungsfunktion 
von Hg beim Stoß mit neutralen H-Atomen zu ermitteln und mit 
der Anregungsfunktion von Hg beim Elektronenstoß zu vergleichen. 


B. Anregungsfunktion von Hg beim H-Kanalstrahlstoß 
I. Apparatur 
1. Hochspannungsanlage und Kanalstrahlrohr (vgl. Fig. 1) 
i Als Hochspannungsquelle diente eine „Symmetrieanlage“, die 
_ aus zwei hintereinander geschalteten Induktorspulen bestand, in 


1) Auszug aus der Würzburger Dissertation. 
2) W. Hanle u. K. Larché, Erg. d. exakten Naturwiss. 10. S. 285. 1931. 
3) R. Döpel, Ann. d. Phys.. [5] 16. S. 1. 1933. 
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deren Primärstromkreis ein rotierender Quecksilberunterbrecher ein- 
geschaltet war. Der hiervon erhaltene Wechselstrom wurde durch 
ein Glühventil gleichgerichtet. Zur Erzeugung der Kanalstrahlen 
wurde ein Zylinderrohr aus Glas verwendet. Die Anode bestand 
aus Wolfram. Die Kathode war je nach Bedarf entweder eine Ab- 
klingkathode oder eine Gastrennungskathode, wie sie von W. Wien 
verwendet wurde. Zwischen Kathode und Glaswand des Entladungs- 
rohres befand sich zur Vermeidung des Durchschlagens des Rohres 


Fig. 1. 
Hochspannungsapparatur 
mit Kanalstrahlrohr. 


U = rotierender Hg- Unter- 
brecher 
F = Funkenstrecke 
D HT = Heiztrafo 
G = Glühventil 
S = Symmetrieanlage 
aS? E = Entladungsrohr 
D = Dewargefüß 


4,0 H,O = Wasserkühlung 
{ K = Kathode 
ie, ET, ER 


bei hohen Spannungen ein RER eng anliegender Messing- 


ring. Die Zuströmung von H bzw. N, in das Entladungsrohr er- 
folgte durch Kapillaren nach dem bekannten Wienschen Durch- 
strémungsverfahren. Abgepumpt wurde entweder am Kanalende 
oder in der Mitte des Kanals. 


2. Spektralapparat 
Verwendet wurde ein Quarzspektrograph mit einem Öffnungs- 
verhältnis 1:7 und der Dispersion: 
1 4000 3500 3000 


100 60 
mm 


3. Photometrie 
Die Photometrierung der einzelnen Spektrallinien geschah in 
der Weise, daß auf jeder photographischen Platte mehrere Auf- 
nahmen derselben Art jedoch mit verschiedener Belichtungszeit 
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- gemacht wurden, so daß eine der erhaltenen Schwärzungen einer 
_ Linie mit derselben bei anderen Spannungen erzeugten Linie auf 
derselben Platte in Übereinstimmung gebracht werden konnte. Zur 
Intensitätsbestimmung gilt dann das Schwarzschildgesetz I, t,” = I, t,” 
Der Schwarzschildexponent wurde experimentell für die bei dieser 
Arbeit durchweg verwendeten Agfa-Isochromplatten zu p = 0,7 
bestimmt, 
II. Anregung von Hg durch Protonen 


Aus Intensitätsgründen wurde von einer elektromagnetischen 
Zerlegung des H-Kanalstrahls abgesehen und der unzerlegte Strahl 
benutzt, der natürlich aus Atomen und Ionen verschiedener Ge- 
schwindigkeit besteht?), Es erheben sich hierbei nun zwei Fragen; 
nämlich: 
a) Wird unter den im H-Kanalstrahl vorliegenden besonderen 
Umständen das Hg nur von den neutralen H-Atomen oder 
auch von den H*-Ionen (Protonen) angeregt? 
b) Wie groß ist speziell in diesem Fall das Verhältnis zwischen 
der Anregung von Hg durch neutrale H-Atome und der 
Anregung durch Protonen? 
Zur Entscheidung dieser Fragen wurde folgender Versuch an- 
gestellt. 

Am Kanalende einer Abklingkathode war ein mm breiter 

Spalt angebracht, da der Kanalstrahl selbst als Spektrographenspalt 

dienen sollte. Unmittelbar nach dem Austritt aus dem Spalt mußte 

der Strahl einen Kondensator passieren, dessen Plattenabstand 
_ §/,mm und dessen Länge 3 mm betrug. An die Kondensatorplatten 
konnte eine Spannungsdifferenz von 1000 Volt gelegt werden. Zur 
a Vermeidung von Glimmentladungen gegen das Metallgehiuse des 
- Beobachtungsraumes, die bei längeren Belichtungszeiten einen 
Schleier auf den photographischen Platten erzeugen würden, mußten 
die Kondensatorplatten in Hartgummi eingebettet werden. Durch 
ein Quarzfenster erfolgte an dieser Stelle die spektroskopische 
Beobachtung des Strahls längs einer etwa 12 mm langen Strecke. 

Ist am Kondensator keine Spannung angelegt, so muß man ein 

normales Spektrum erhalten. Mit eingeschaltetem elektrischem Feld 
dagegen muß neben den einzelnen Hg-Spektrallinien, angeregt durch 

: = neutrale H-Atome, auch die Spur des durch das Feld zur Seite 
 gelenkten Protonenstrahls sichtbar werden, wenn überhaupt die 


1. Versuchsanordnung (vgl. Fig. 2) 


1) R. Döpel, Ann. d. Phys. 76. S. 1. 1925. eh Br veer" 


Au 
> 
3 
: 
= 
[5 
he 
d 
r tie 


424 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 24. 1935 


Protonen bei den vorliegenden Spannungsverhältnissen imstande 
sind, das Hg anzuregen. In seinem weiteren Verlauf traf der Kanal- 
strahl auf ein mit einem Spiegel- 
galvanometer verbundenes LEisen— 
Konstantan-Thermoelement von ge- 
ringer Wärmekapazität (Nickelfolie 
als Auffangplatte) auf. Zur Ver- 
meidung von außen kommender Stö- 
rungen lagen das Thermoelement 
und die Galvanometerzuleitungen in 
geerdetem Metallschutz. Das Thermo- 
element diente sowohl zur Kontrolle 
für die Ablenkung der Protonen aus 
dem H-Kanalstrahl als auch zur Er- 
mittlung des Verhältnisses zwischen 
Protonen und neutralen H-Atomen. 
Um zu prüfen, ob diese Versuchs- 
anordnung auch das gewünschte Re- 
sultat zu liefern vermochte, wurden 
Kontrollaufnahmen mit N-Kanal- 
strahlen in Hg gemacht, wobei eine 
Fig. 2. Anregung von Hg durch Ablenkung der N,*-Banden auf den 
Protonen und neutrale H-Atome Spektrogrammen erhalten wurde. 


n die Anzahl aller Teilchen (geladene und neutrale) im Ge- 
samtkanalstrahl pro Zeiteinheit, 

n, die Anzahl aller neutralen H-Atome im Kanalstrahl pro 
Zeiteinheit, 

n, die Anzahl aller Protonen im Kanalstrahl pro Zeiteinheit, 

s, die Lichtanregung durch ein neutrales H-Atom, MER" 

s, die Lichtanregung durch ein Proton, HEN Looe 

L, die Lichtintensität im neutralen H-Kanalstrahl, | 

L, die Lichtintensität im abgelenkten Protonenstrahl, 


p = 0,7 den Schwarzschildexponenten für Agfa-Isochromplatten. __ 


Bei einer Teilchenspannung von 16 kV erzeugt L, in 720 Min. 


auf derselben Platte noch nicht eine Schwärzung wie L, in !/, Min. 
Nach dem Schwarzschildgesetz folgt dann 


- 1\p 
720°SL, (5) 
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oder 


Die Belichtungszeit für L, noch BEINEN zu ehe ist infolge 
der dann auftretenden Linienverbreiterung durch Streuung des 
-Kanalstrahls nicht möglich. Auf Grund der obigen Rechnung ergibt 
sich also: 

Die Anregung von Hg durch einen H-Kanalstrahl (neutrale Atome 
und Protonen) wird praktisch durch neutrale Teilchen bewirkt. Die 
Anregung durch Protonen im Gesamtkanalstrahl ist bei einer Span- 
nung von 16 kV mindestens 200 mal kleiner als durch neutrale Atome. 
Wir können also bei den folgenden Versuchen die Anregung von 

Hg durch Protonen gegenüber der Anregung von Hg durch neutrale 
Atome vernachlässigen. 


ie Ist T die durch die kinetische Energie aller Teilchen n (ge- 


x ladene und neutrale) erzeugte Thermospannung, 
A der durch diese Thermospannung hervorgerufene Galvano- 
meterausschlag, 
T, die durch die Zahl n, der neutralen Teilchen (erhalten 
durch Ablenkung der geladenen) erzeugte Thermospannung, 
4, der hierdurch bewirkte Galvanometerausschlag, 
e die Elementarladung, 
V die von den Teilchen durchlaufene Spannung. 
Dann gilt: 
neV=k,T, wo k,= const 


const 


er h. die Zahl der Teilchen ist direkt den Galvano- 
| meterausschlag (hervorgerufen durch die von den Teilchen erzeugte 


und umgekehrt proportional 

der von den Teilchen durchlaufenen Spannung. Tg 
Bei einer Teilchenspannung von 16 kV ergab sich hie ¢ 


„ 22 = 0,18. 


N, 
Annalen der Physik. 5. Folge. 24. 


‚= 0,006-L 
f 
Bs. 
iy: 
2 
n= =——, wo k= const. 
ey 
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Da unter den herrschenden Kanalstrahlverhältnissen (geringe Strom- 
stärke) die Lichtintensität proportional der Teilchenzahl ist, so be- 


steht die L, = 1, baw. L, = und me: 


+44 
3) 


s, = 5: 8-0,006 


— 
s, 30,05 s,, 


d. h. wenn Protonen bei 16 kV überhaupt das Hg anregen, so ist die 
Anregung durch ein Proton mindestens 20 mal kleiner als die An- 
regung des Hg durch ein neutrales H-Atom. 


Um einen Aufschluß über die Wechselwirkung beim Stoß von 
neutralen H-Atomen auf Hg zu erhalten, waren zwei Fragen zu 
beantworten, nämlich: 

) Wird beim Stoß von H auf Hg nur das H oder nur das 
Dr Hg oder beide gleichzeitig angeregt? 
b) Wird H beim Stoß auf Hg ionisiert? 


4 l. Gegenseitige Anregung von H und Hg tf ere 
Diese Frage wurde bereits von R. Döpel!) experimentell unter- 
sucht. Das hierbei gefundene’ Resultat wurde in der vorliegenden 
Arbeit nochmals bestätigt, nämlich beim Stoß von H auf Hg wird 
nur das Hg angeregt. 


2. Ionisation von H-Kanalstrahlen beim Durchgang durch Hg 
a) Apparatur?) 

Die zur Beantwortung dieser Frage verwendete Apparatur be- 
stand im wesentlichen darin, daß der durch einen Kondensator K, 
neutral gemachte H-Kanalstrahl einen längeren Kondensator K, 
passiert, der die Aufgabe hat, alle längs seiner Strecke sich etwa 
am Hg umladenden H-Teilchen herauszunehmen. Die Bestimmung 
der relativen Teilchenzahl mit und ohne Feld K, erfolgte mittels 
Thermoelement. 


1) R. Dépel, Ann. d. Phys. [5] 16. S. 29. 1933. 
2) Ausführliche Apparaturbeschreibung os R. Döpel u. K. Gailer, 
ite Ztschr. 34. S. 829. 1933. 
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b) Ergebnis (vgl. Tab. 1) 
Innerhalb der Fehlergrenzen konnte eine merkliche Ionisation 
des H am Hg nicht festgestellt werden, d. h. H-Kanalstrahlen laden 
sich beim Durchgang durch Hg nicht um. 


Tabelle 1 
wa Ionisation von H beim Durchgang durch Hg 
Stoß Diack Intensitätsverhältnis Relative 
mit und ohne Feld X, | Ionisation 
H > H, Pu ~ 5-10~* mm Hg 0,64 0,36 
H,+Hg| pa ~ 5-107°mm Hg 
50-10” mm Hg 0,63 


IV. Anregung von Hg durch neutrale H-Atome 


Zur Bestimmung der Anregungsfunktion der Hg-Linien durch 
neutrale H-Atome, d.h. jener Funktion, welche die Intensität einer 
bestimmten Hg-Spektrallinie in Verbindung bringt mit der Energie 
der sie erzeugenden H-Teilchen, ist die Kenntnis der relativen Zahl 
_ der neutralen H-Atome pro Zeiteinheit und die Kenntnis der (relativen) 
Intensität .der einzelnen Spektrallinien erforderlich. Letztere wird 
auf photographisch-photometrischem Wege bestimmt (vgl. I, 3); die 
Zahl n, der neutralen H-Atome wurde dadurch ermittelt, daß zu- 
n— Ny ny 


: nächst für verschiedene Spannungen das Verhältnis 


festgestellt wurde, wie unter II,2 ausgeführt wurde. 

Nachdem diese Bestimmung durchgeführt war, wurde die 
Apparatur (Fig. 2) in der Weise abgeändert, daß der Ablenkungs- 
__ kondensator entfernt, und das Thermoelement in etwa 5 cm Ent- 
 fernung vom Kanalende gebracht wurde, damit trotz des verbreiterten 
_ Kanalstrahlpinsels bei niedriger Spannung alle Kanalstrahlteilchen 
auf das Thermoelement auftreffen können. Das Thermoelement liefert 
; nur noch die Zahl n aller Kanalstrahlteilchen (geladene und neutrale). 
Die Zahl n, der neutralen Teilchen wird erhalten durch Abzug der 
De is Zahl n, der geladenen Teilchen, deren Prozentsatz nach der oben 
erwähnten Methode bestimmt wurde. Die von den Teilchen n, durch- 
laufene Spannung V wurde bei niedrigen Spannungen (2—10 kV) 
gemessen mittels eines statischen Kilovoltmeters; bei höheren Span- 
nungen (10—40kV) mittels Funkenstrecke. Infolge der Unschärfe 
der Meßmethoden, begründet durch die Teilchenzahlbestimmung, die 
Geschwindigkeitsverteilung im Gesamtkanalstrahl, sowie die Photo- 
_ metrie muß ein Fehlerbereich bei niederen Spannungen von min- 
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destens 20—30°/, zugelassen werden; bei héheren Spannungen von: 
mindestens 10°/,. Bemerkt sei noch, daß ein derartiger Fehler 
nicht sehr ins Gewicht fällt, da es sich bei der vorliegenden Arbeit 
mehr um eine Orientierung über die beim Atomstoß geltenden 
Anregungsgesetze handelt, als um eine Präzisionsmessung. Die An- 
regungsfunktion der Hg-Resonanzlinie 2 = 2537 (118,—2®P,) ergibt 
sich dann auf folgende Weise: Auf ein und derselben photogra- 
phischen Platte ist für Ay, = 2537 die Schwärzung, welche erzeugt 
wird von 10-k-Teilchen bei 40kV in 10 Min., nahezu gleich einer 
von 15-k neutralen Teilchen bei 20 kV in 4,5 Min. erhaltenen 

Schwärzung. Bezeichnet man mit a,, bzw. a,, die bei 20 bzw. 40 kV- 
Teilchenspannung von einem Teilchen hervorgerufene Lichtintensitat, 

so folgt nach dem Schwarzschildgesetz: aah 


15 (4,5)? = 10-10% 
oder “ 40 


Er 10 20 \0,7 


Legt man a,, als willkürlich gewählte Intensitätseinheit zugrunde, 
dann folgt: 


a, = 1,00; a4, = 0,85. 
Die Mittelwerte aus den einzelnen Messungen fiir die Anregungs- 
funktion der Hg-Resonanzlinie bezogen auf das Anregungsmaximum 
bei 20 kV als willkürlich gewählte Intensität liefern das in Fig. 3 
dargestellte Ergebnis. 

Auf die oben beschriebene Weise wurde nun auch noch die 
Anregungsfunktion der spektroskopisch nicht getrennten Hg-Linien 
3131 (2°P,—3'D,), A= 3131(2°P,—3°D,), 4= 3125 (2?P,—3°D,) 
ermittelt. 

Ein angenäherter Intensitätsvergleich (Voraussetzung gleicher 
Plattenempfindlichkeit für beide Linien und zu vernachlässigende 
Absorption der Resonanzlinie) 
ergibt 

20 = 


wenn b,, die bei 20 kV-Teil- 
chenspannung durch ein auf ein 
Hg-Atom stoBendes H-Atom er- 
zeugte relative Lichtintensität 
der nichtgetrennten Hg-Linien 
> 4=3131,6; 2=3131,8; A=3125 
Fig. bedeutet. Hierdurch erhält man 
= 2537 und A = 3131,6; 3131,8; 3125 die in Fig. 3 dargestellten An- 
wicht getrennt) regungsfunktionen. 
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Es würde sich hierbei noch die Frage erheben, nach einer 
unteren Grenze der Anregung beim H-Kanalstrahlstoß auf Hg zu 
suchen, welche wohl bei wenigen hundert Volt oder noch kleinerer 
Spannung zu erwarten sein dürfte. Da aber bei derart niedrigen 
Spannungen die Belichtungszeiten ganz enorm ansteigen und mehrere 
Tage betragen würden, weshalb ein konstanter Betrieb mit einer Kanal- 
strahlapparatur (Wandladungen infolge Zerstäubung des Kathoden- 
materials; Verstopfung des Spaltes am Kanalende usw.) kaum durch- 
führbar ist und man hierbei 
wohl andere Erzeugungsquellen 
für H-Atomstrahlen wählen 
müßte, wurde von einem Ent- 
scheid dieser Frage abgesehen. 


C. Vergleich 
zwischen der Anregung von Hg 
dureh neutrale H- Atome 
und Elektronen 


1. Versuchsanordnung 
a) Spektrallinienvergleich (vgl. Fig. 4) 
Um mit derselben Appa- 
ratur die Hg-Anregung sowohl 
durch neutrale H-Atome als 
auch durch Elektronen unter- 
suchen zu können, wurden die 
vom H-Kanalstrahl selbst aus- 
gelösten Elektronen zur quanti- 
tativen Anregung benutzt. Der 
H-Kanalstrahl passiert zum 
Zwecke der Erreichung des 
Gleichgewichts zunächst einen 
längeren Gasraum und tritt 
schließlich in einen Auff: änger 4 H Fig. 4, Vecsucheenerdaung 
ein. Kurz vor dem Eintritt zum Vergleich der Anregung von H 
in den Auffänger wurde der durch neutrale H-Atome und Elektronen 
Strahl durch ein Quarzfenster 
spektral beobachtet. An dieser Stelle konnte eine mittels Schliff 
drehbare Kondensatorplatte K, schräg in den Strahlengang ge- 
stellt werden. Die durch den H-Kanalstrahl an dieser Konden- 
satorplatte ausgelösten Elektronen wurden sodann durch ein Feld 
von 70 Volt beschleunigt. Da die gegenüberliegende Kondensator- 
platte K, netzartig ausgebildet war, so konnte die Anzahl der 
pro Zeiteinheit in den Auffänger A, fliegenden Elektronen bestimmt 
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Fig. 5. Bestimmung des 
Verhältnisses zwischen 
Protonen und neutralen 
H-Atomen des H-Kanal- 
strahls im Gleich- 
gewichtsfall 


trale H-Atome gleich stark angeregt wird, sind 
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werden. Der ganze Beobachtungsraum (Fig. 4) war zur Vermeidung 
von reflektiertem Licht innen völlig berußt. Mittels einer Quarzlinse 
konnte nun das Leuchten sowohl des Kanalstrahls wie des Elek- 
tronenstrahls gleichzeitig auf den Spektrographenspalt abgebildet und 
auf ein und derselben photographischen Platte aufgenommen werden. 
Um für die Teilchenzahlen (Elektronen bzw. neutrale H-Atome) ver- 
gleichbare Resultate zu erhalten, muß die Blendenöffnung vor dem 
Elektronenauffänger genau so groß sein wie der Querschnitt des 


b) Teilchenzahlbestimmung (vgl. Fig. 5) 
Mit der soeben beschriebenen Versuchsanordnung erhält man 
zwar durch Auffängermessung die Zahl der Elektronen und die 


Zahl der geladenen H-Atome in absolutem 
Maß, nicht aber die Zahl der neutralen 
H-Atome. Diese kann man vielmehr nur 
aus dem Verhältnis zwischen neutralen und 
geladenen Teilchen ermitteln. Aus Inten- 
sitätsgründen wurde diese Bestimmung unter 
denselben Versuchsbedingungen wie unter 
a) mit der im folgenden beschriebenen Ver- 
suchsanordnung (Fig. 5) durchgeführt. Der 
H-Kanalstrahl verläuft, um ins Gleichgewicht 
zu kommen, zunächst in einem etwa 20 cm 
langen Gasraum, in welchem infolge des 
dauernd aus dem Entladungsrohr herunter 
diffundierenden Wasserstoffs ein H-Restdruck 
von 1.10”°® mm Hg herrscht. Der nunmehr 
im Gleichgewicht befindliche Strahl passiert 
dann ein kurzes elektrisches Feld K von 
1000 Volt (Kondensatorlänge 5 mm, Platten- 
abstand 4 mm), das dazu dient, alle gelade- 
nen Teilchen (Protonen) aus dem H-Strahl 
herauszunehmen. Im weiteren Verlauf trifft 
der Strahl dann zur Ermittlung des Ver- 
hältnisses zwischen geladenen und neutralen 
Teilchen auf ein Thermoelement auf. 


2. Ergebnis 
Die Zeiten, in denen die Hg-Linie 
= 2537 durch Elektronen und durch neu- 
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Daraus folgt für das Intensitätsverhältnis: 


Jn _ t, = 31 
wobei p = 0,7 den Schwarzschildexponenten für die hierbei ver- 
wendeten Agfa-Isochromplatten bedeutet. 

Das Thermoelement (Versuchsanordnung Fig.7) gibt die relative 
Zahl % der geladenen und neutralen Teilchen des im Gleichgewicht 
befindlichen Strahls bei geerdetem Kondensator K und die relative 


Teilchen #, bei eingeschaltetem Kondensator K. 
Nun ist aber 


pr 


x + 


_ Andererseits liefert aber der Protonenauffänger (vgl. Versuchs- 
anordnung Fig. 4) unter Berücksichtigung der Galvanometerempfind- 
lichkeit und der Beziehung 1 Amp. = 6,3. 101% Elektronen die Zahln, 
der geladenen Teilchen in absolutem Maß, so daß man auf Grund obiger 
Beziehung jetzt auch die Zahl der pro Zeiteinheit durch einen Quer- 
schnitt von 2 mm? fliegenden neutralen Teilchen zu n,=&-n, erhält. 

Der Elektronenauffänger (Fig. 4) liefert ohne weiteres im selben 
Maß die pro Zeiteinheit ebenfalls durch einen Querschnitt von 2 mm? 
gehende Anzahl n, der Elektronen. 

Da bei einer durchlaufenen Spannungsdifferenz von 20 kV für 
die neutralen H-Atome und einer durchlaufenen Spannungsdifferenz 
von 70 Volt für die Elektronen sich das Teilchenzahlverhältnis 


Ny it, = 71:1 


F 


ergibt, so erhält man für das Intensitätsverhältnis pro stoßendes 
Teilchen 


d.h.: Die Hg-Resonanzlinie 1 = 2537 wird durch ein Elektron von 
70 Volt etwa doppelt so stark angeregt wie durch ein neutrales H-Atom 
von 20 kV. 
Dasselbe Resultat ergibt sich innerhalb der Fehlergrenzen auch 
für die nicht getrennten Hg-Linien 
4 = 3131,6; A = 3131,8; A= 3125. 


Bemerkt sei noch, daß auch bei diesen Zahlenwerten ein Fehler 


von etwa 30°/, zugelassen werden muß, was’jedoch, wie aus folgendem 


— 
eutralen Teilchen nach Ablenkung der geladenen 
d. h. aed F 
in relativem Maß. 
a 
| 
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hervorgeht, für den Vergleich der Anregungsfunktionen keine wesent- 
liche Rolle spielt, da es sich ja hierbei nur um eine größenordnungs- 
mäßige Orientierung handelt. 


D. Vergleich zwischen den Anregungsfunktionen des Hg beim H-Atomstoß 
und beim Elektronenstoß 

Auf Grund der unter C erhaltenen Beziehungen war es nunmehr 
möglich, die Anregungsfunktion von Hg beim H-AtomstoB zu ver- 
gleichen mit der beim Elektronenstoß, wie sie von Hanle, Orn- 
stein’), Schaffernicht?) u.a. festgestellt wurde, indem die Ordinaten 
der Anregungskurven durch H-Atome bei 20 kV und der durch Elek- 
tronen bei 70 Volt so gewählt wurden, daß sie dem experimentell 
ermittelten Verhältnis 1:2 entsprachen. Dabei stellen die Ordinaten 
stets die Intensität der einzelnen Spektrallinien pro anregendes 
Teilchen dar. Es soll nun untersucht werden, ob sich eine für 
Stöße beliebiger Korpuskeln gültige Anregungsfunktion aufstellen läßt 
und ob diese von der Energie oder von der Geschwindigkeit oder 
irgendeiner anderen Bestimmungsgröße der betreffenden Korpuskel 
abhängig ist. 

In Fig. 6 wurde daher die Intensität zunächst als Funktion der 
Energie der stoßenden Teilchen dargestellt (aus zeichnerischen 
Gründen wurde die Energie in logarithmischem Maßstabe auf- 
getragen. Nun ist die Anregungsfunktion der Hg-Linien beim 
Elektronenstoß zwar nur bis zu wenigen Hundert Volt genau er- 


mittelt; jedoch gilt für höhere Spannungen ziemlich gut das Gesetz 


J= 5; d. h. bei höheren Spannungen (mehrere hundert Volt) ist die 


Intensität umgekehrt proportional der Energie der Elektronen. 
Extrapoliert man jetzt nach dieser Beziehung die Elektronenkurven 
bis in den Bereich der Atomkurven, so dürfte z. B. bei 10 kV 
die durch Elektronenstoß hervorgerufene Intensität nur noch etwa 
den 1000sten Teil der Maximalintensität (für Ay, = 2537 ist die 
Maximalintensität bei 6,5 Volt) betragen. Hieraus ist aber sofort 
ersichtlich, daB die Atomkurven mit den Elektronenkurven bei dieser 
Darstellung keinesfalls (auch nicht größenordnungsmäßig) überein- 
stimmen; d. h. die Anregungsfunktion kann nicht eine bloße Energie- 
funktion sein. 

In Fig. 7 wurde nun die Intensität als Funktion der Geschwin- 
digkeit aufgetragen. Infolge der größeren Masse des H-Atoms fällt 
der Geschwindigkeitsbereich für H-Kanalstrahlen trotz ihrer größeren 


1) L. S. Ornstein, H. Lindeman, J. Oldeman, Ztschr. f. Phys. 83. 
S. 171. 1933. 


2) W. Schaffernicht, Ztschr. f. Phys. 62. S. 106. 1930. 
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Energie (2—40 kV) mit dem der Elektronen bei 5—70 Volt un- 
gefähr zusammen. Die Übereinstimmung zwischen den Atom- und 
Elektronenkurven ist in diesem Fall, abgesehen davon, daß die 
H-Atome noch bei einer Geschwindigkeit anregen, bei der Elektronen 
dazu noch nicht imstande sind, eine weit bessere als bei Fig. 6. 


relative Intensität 


0 


Fig. 6. Vergleich zwischen der Anregung von Hg durch neutrale H-Atome a 
und Elektronen, wobei die Intensität als Funktion der Energie aufgetragen ist =. 


relative Intensität 


_ Fig. 7. Vergleich zwischen der Anregung von Hg durch neutrale H-Atome und 3 
Elektronen, wobei die Intensität als Funktion der Geschwindigkeit aufgetragen ist. 


Die punktierten Kurven sind die Anregungskurven beim Elektronenstoß. 
Die ausgezogenen Kurven sind die Anregungskurven beim H-Atomstoß 


Man könnte nun der Ansicht sein, daß die gesuchte allgemein 
| gültige Anregungsfunktion im wesentlichen eine Geschwindigkeits- 
funktion ist. Erinnern wir uns jedoch an das Ergebnis unter BII, en 
wonach Protonen bei unseren Kanalstrahlgeschwindigkeiten praktisch 
nicht in der Lage sind, das Hg anzuregen. Wäre also die Anregung 
nur von der Geschwindigkeit der stoßenden Teilchen abhängig, so 
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müßten Protonen das Hg genau so anregen wie neutrale H-Atome, 
Da ferner beim Stoß von H auf Hg nur die Relativgeschwindigkeit 
der beiden Stoßpartner eine Rolle spielt, so kann man auch das H 
als ruhend annehmen und das Hg als bewegt, dann müßte in dem 
gemessenen Geschwindigkeitsbereich das H vom Hg angeregt werden; 
dies ist aber, wie unter B III gezeigt wurde, keineswegs der Fall. 
Man ersieht aus diesen Unstimmigkeiten also ohne weiteres, daß 
es sich bei der Anregung durch Atomstoß keinesfalls um eirle bloße 
Geschwindigkeitsfunktion der Stoßpartner handeln kann. 

Im Folgenden soll nun kurz untersucht werden, wie weit diese 
empirisch gefundenen Tatsachen sich mit den bereits vorhandenen 
Theorien decken und wie man eventuell zu einer Lösung der Frage 
nach der Energieübertragung beim Zusammenstoß beliebiger Kor- 
puskeln kommen kann. 


E. Theoretische Betrachtungen der Energieübertragung beim Atomstoß 

Die Energieübertragung durch Stöße!) (Anregung und Ioni- 
sierung) ist theoretisch bereits mehrfach behandelt worden. Wir 
können hier jedoch alle jene Theorien übergehen, .bei denen einer- 
seits aus rechnerischen Gründen die innere Energiestruktur des 
stoBenden Teilchens vernachlässigt wurde («-Teilchen-Natur), anderer- 
seits aber die Ladung der Korpuskel ins Ergebnis eingeht; denn 
diese Theorien können über den Stoß neutraler Atome aufeinander 
nichts aussagen und kommen daher als allgemeingültig nicht in 
Betracht. Es bleibt uns somit nur noch die Theorie von Joos- 
Kulenkampff?) zu betrachten übrig. Die Theorie von Joos- 
Kulenkampff unterscheidet zwei Fälle. Bei kleinen Geschwindig- 
keiten findet der Stoßvorgang zwischen dem stoßenden Teilchen und 
dem ganzen getroffenen Atom statt; ein solcher Stoß ist mit großer 
Geschwindigkeitsübertragung an das gestoßene Atom verbunden. 
Bei großen Geschwindigkeiten (kinetische Energie groß gegenüber 
Anregungsenergie) wird der Stoß im wesentlichen gegen ein ein- 
zelnes Atomelektron geführt; das gestoßene Atom bekommt keinen 
merklichen Impuls. Die beiden Tatsachen, daß W. Wien?) beim 
StoB H+ Hg keine Geschwindigkeitsübertragung fand und daß in der 
vorliegenden Arbeit eine nur unbedeutende Streuung des H-Kanal- 
strahls am Hg festgestellt wurde, sagen aus, daß zwangsläufig nur 
das zweite Stoßmodell in Frage kommt. Hiernach wird bei großen 


1) Literaturangabe bei W. Hanle u. K. Larché, Handb. d. Radiol. 6. 
I,S. 122. H. Kallmann u. B. Rosen, Phys. Ztschr. 32. S. 521. 1931. 
2) G. Joos u. H. Kulenkampff, Phys. Ztschr. 25. S. 257. 1924. 
3) W. Wien, Ann. d. Phys. 43. S. 955. 1914. eyes ie 
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Geschwindigkeiten der Stoß des als eine elastische Kugel aufzufassen- 
den stoßenden Atoms gegen das als frei anzunehmende Leucht- 
elektron des gestoßenen Atoms allein geführt. Es gelten dann die 
Gleichungen für den elastischen Stoß, wobei man ohne Beschränkung 
der Allgemeinheit das gestoßene Atom als ruhend annehmen kann, da 
es sich ja nur um die Relativgeschwindigkeit der beiden Stoßpartner 
handelt. Berücksichtigt man ferner, daß die Masse des stoßenden 
Atoms sehr groß ist gegenüber der Masse des gestoßenen Leucht- 
elektrons, so ergibt sich, daß auf das Leuchtelektron die doppelte 
Geschwindigkeit des stoßenden Atoms übertragen wird. 
Nun fragen wir nach jener Energie, die die H-Kanalstrahlen 
haben müßten, um auf das Leuchtelektron des Hg die der Linie 
= 2537 entsprechende Anregungsenergie e+ V,= 4,9 e zu über- 
tragen. 
Es gilt bekanntlich für die Energie des Elektrons 


m + v2 


Nun gilt aber fiir die Ps. SRM v,, der H-Kanalstrahlen 
2e 


Un = 


Für V, = 4,9,m = 1 und M = 1850 folgt somit V,, = 
= 2200 Volt; 


d.h. unter einer Kanalstrahlspannung von 2200 Volt dürften nach 
_ dieser Theorie H-Kanalstrahlen das Hg nicht mehr anregen können. 
Dies steht aber in Widerspruch mit dem experimentellen Befund 
(vgl. B III), wonach noch bei 1000 Volt eine Anregung des Hg 
festgestellt wurde und eine untere Anregungsgrenze für das Hg 
(vermutlich bei wenigen 100 Volt) nicht mehr ermittelt werden konnte. 

Ferner wollen wir noch jene Spannung Vy, ermitteln, welche 
Hg-Atome durchlaufen müßten, um H-Atome in der Balmerserie 
(= a Volt) anzuregen. Es gilt dabei analog die Beziehung 


. 7 (3) V,, wenn M die Masse des Hg-Atoms und m die 


m / 


| 
e 
Unter Berücksichtigung der oben erwähnten Beziehung Ma 
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> 
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Masse des H-Elektrons bedeutet. Für M = 200 . 1850 folgt 
Fan = - 200 - 1850 - 13 = 1200000 Volt. D. h. um mit Hg-Kanal- 


strahlen H in der Balmerserie anzuregen, miissen die Hg-Atome 
eine Spannungsdifferenz von 1200kV durchlaufen. Solche Spannungen 
lassen sich bis jetzt im Laboratorium jedoch nur äußerst schwierig 
herstellen; denken wir aber daran, daß es ja nur auf die Relativ- 
geschwindigkeit der Stoßpartner ankommt, so können wir also wieder 
mit H auf Hg schießen, wobei jetzt das H eine etwa 200mal kleinere 
Spannungsdifferenz durchiaufen muß als Hg, wenn es dieselbe Ge- 


4 1850 - 13 = 6000 Volt; 
d. h. bei einer Kanalstrahlspannung von 6000 Volt müßte der Wasser- 
stoff am Hg angeregt werden. Auch dieses Resultat widerspricht 
dem experimentellen Ergebnis; denn es konnte unter B III gezeigt 
werden, daß beim Stoß von H auf Hg selbst bei einer Spannung 
von 30 kV der Wasserstoff noch nicht in der Balmerserie angeregt 
wird, was einer Spannung von 6 Millionen Volt für Hg bei derselben 
Geschwindigkeit bedeuten würde. 

In Tab. 2 sind nochmals kurz die experimentellen Ergebnisse 
und die auf Grund der Joos-Kulenkampffschen Theorie er- 


schwindigkeit haben soll, nämlich V,, = 


Tabelle 2 De 
Vergleich des experimentellen Befundes ur 
mit der Theorie von Joos-Kulenkampff 


min; die die betreffenden Korpuskeln 
durchlaufen müssen, um anregen zu können 


Spannung V, 


berechnet | 


auf Grund der Theorie | experimentell ermittelt 
'von Joos-Kulenkampff 


Anregung von HgdurchH Vy, = 220 Volt | < 1000 Volt 


» H Hg) Vin = 1200000 „ | -‘Vixin > 6000000 „, 


Daß das Hg schon bei weniger als 1000 Volt durch H anregbar 
ist, läßt sich noch so erklären, daß hier bereits ein Übergang zum 
ersten Fall der Joos-Kulenkampffschen Stoßtheorie vorliegt (Stoß 
auf das gesamte Hg-Atom, nicht nur auf das Leuchtelektron), obgleich 
dann bereits eine merkliche Streuung des H-Kanalstrahls am Hg 
auftreten müßte. Die Unstimmigkeit zwischen Theorie und Experiment 
kommt wohl daher, daß bei obiger Stoßvorstellung die stoßende Kor- 
puskel als elastisch vorausgesetzt wird. Die Theorie bedarf in dieser 
Hinsicht einer Erweiterung. Ein als Arbeitshypothese gedachtes 
Stoßmodell, bei welchem die beiderseitigen Bindungsenergien berück- 
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sichtigt werden, wurde von R. Döpel!) aufgestellt. Danach ist für 
den Stoßeffekt einer Korpuskel auf eine andere weder ihre Ge- 
schwindigkeit noch ihre kinetische Energie allein maßgebend, sondern 
die Wirkung ist eine Funktion der für die Übertragung in Frage 
kommenden Energie. Die vom stoßenden Atom auf das gestoßene 
Atom „übertragbare Energie“ besteht aus zwei Teilen, einer trans- 
latorischen Energie des frei zu denkenden Leuchtelektrons und 
einem Bruchteil k der kinetischen Energie des Atomrumpfes, welcher 
von den Elektronenbindungsenergien und den Massen der beiden jr 

Bedeutet also 

die Masse des Leuchtelektrons des stoBenden Atoms 

die Masse des stoßenden Atoms 

die Masse des gestoßenen Atoms 

die Relativgeschwindigkeit der beiden Stoßpartner 

die Anregungs- bzw. Ionisationsenergie des stoBenden Atoms 

die Anregungs- bzw. Ionisationsenergie des gestoBenen Atoms, 


wird die Energie W, durch 


Wi>2= (3: + 


= 


= 0 für E<E, und 
für 
Die Anregungsfunktion soll, falls man die „übertragbare Energie“ 
als Argument einführt stets dunseiben Charakter haben. Dieses 
_Arbeitsmodell hat sich in zahlreichen in jener Arbeit!) angeführten 
Fällen qualitativ bewährt, insbesondere dann, wenn die Anregungs- 
energie des einen Stoßpartners klein ist gegenüber der Anregungs- 
energie des anderen Stoßpartners. Es soll auch hier zur Diskussion 
 ehrangezogen werden. 


1. Anregung durch neutrale H- Atome 
| Bei kleinen H-Kanalstrahlgeschwindigkeiten (V,, < 5000 Volt) 
kann das Hg-Leuchtelektron noch nicht als frei betrachtet werden. Der 
Stoß des H-Atoms wird vielmehr gegen das gebundene (4,9 Volt für 
die Hg-Resonanzlinie) Hg-Elektron geführt und es kann infolgedessen 


vom H-Atom auf das Hg-Elektron ein größerer Impuls und eine 


größere Energie übertragen werden als wenn letzteres frei wäre, 


1) R. Döpel, Ann. d. Phys. [5] 16. S. 1. 1933. 
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d.h. H-Atome regen das Hg schon bei Geschwindigkeiten an, bei. 
welchen Elektronen noch nicht anregen können. 

Bei größeren H-Kanalstrahlgeschwindigkeiten (Vq > 5000 Volt), 
wenn vom H-Atom bereits eine Energie von etwa 10 Volt auf das 
Hg-Elektron übertragen wird, ist das H-Elektron ebenfalls nicht 
mehr vollkommen gebunden (Anregungsgrenze des ersten Gliedes der 
Lymanserie). Das Hg wird nunmehr im wesentlichen durch das als 
quasi frei zu betrachtende H-Elektron angeregt. In diesem Bereich 
stimmt die Anregungsfunktion des Hg mit neutralen H-Atomen 
größenordnungsmäßig mit der durch Elektronen als Geschwindig- 
keitsfunktion überein. Die Verschiebung des Maximums der Atom- 
kurve gegenüber der Elektronenkurve erklärt sich wohl daraus, daß 
der H-Kanalstrahl nicht homogen war und daher ein mehr oder 
minder größerer Geschwindigkeitsbereich für die Anregung in Frage 
kommt, was eine Verwaschung des Anregungsmaximums bedingt. 

Im Fall des Stoßes von Hg auf H wirkt sich der Begriff „über- 
tragbare Energie“ besonders markant aus. Da die Bindungsenergie 
des Hg-Valenzelektrons klein gegenüber der des H-Valenzelektrons 
ist, so kann das Hg-Atom nicht mehr als Ganzes wirken; noch ehe 
nämlich eine Energie von 13 Volt auf das H übertragen werden kann, 
wird das Hg-Leuchtelektron bereits von seinem Atomrumpf abgetrennt. 
Die Balmerserie des Wasserstoffs wird daher in diesem Geschwindig- 
keitsbereich vom Hg noch nicht angeregt. 


iR 2. Anregung durch Protonen 


Daß die Protonen bei den Kanalstrahlspannungen das Hg nicht 
anregen, bei welchen die neutralen H-Atome dies tun, läßt sich durch 
die Einführung der übertragbaren Energie ebenfalls erklären. Für 
den Stoß von Protonen auf Hg ist k= 1, die Protonen müßten 
demnach bei 16 kV das Hg so anregen, wie Elektronen von 16 kV, 
also verschwindend wenig, d. h. wir befinden uns hier längst auf 
dem absteigenden Ast der Anregungsfunktion für Protonen. Protonen 
müßten also das Hg bei sehr viel kleineren Spannungen anregen; 
bei solchen ist aber eine genügende Protonenintensität nicht ohne 
weiteres erreichbar. Hierfür spricht auch die von Dempster’) 
gefundene Tatsache, daß Protonen von 5 Volt bereits imstande sind, 
ein Gasgemisch aus Ba und N, anzuregen, während neutrale H-Atome 
mindestens 50 Volt hierzu benötigen. 

Wir sehen also, daß wir auch im Fall der Anregung des Hg 
beim Atomstoß durch die Einführung des Begriffs der „übertrag- 


1) A. J. Dempster, Phys. Rev. 8. S. 652. 1916. 
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baren Energie“ zu einer dem experimentellen Befund weitgehend 
gerecht werdenden Erklärung kommen. 


F. Zusammenfassung 

Die Ergebnisse dieser Arbeit lassen sich wie folgt zusammen- 
fassen. 

1. Im Fall des H-Kanalstrahlstoßes auf Hg wird nur das Hg 
angeregt, während eine gleichzeitige Anregung bzw. Ionisierung des 
H nicht erfolgt. 

2. Die Anregung des Hg wird bei höheren Spannungen praktisch 
nur durch die neutralen H-Atome bewirkt. Die Anregung durch Pro- 
tonen ist mindestens 2Umal kleiner und kann im Gesamtkanalstrahl 
gegenüber der Anregung durch neutrale H-Atome vernachlässigt 
werden. 

3. Die Anregungsfunktion von Hg beim Stoß mit neutralen 
H-Atomen wird ermittelt und mit der Anregungsfunktion von Hg 
beim Elektronenstoß verglichen. 

; 4. Die gesamte wechselseitige Anregung ist am einfachsten zu 
verstehen unter dem Begriff der „übertragbaren Energie“. Danach 
ist für den Stoßeffekt einer Korpuskel auf eine andere weder ihre 
Geschwindigkeit noch ihre kinetische Energie allein maßgebend, 
sondern die Wirkung ist eine Funktion der für die Übertragung 
in Frage kommenden Energie, die von den Anregungs- bzw. Ioni- 
sierungsenergien und den Massen der beiden Stoßpartner abhängt. 
Diese Anregungsfunktion geht beispielsweise bei V > 10 kV für die 
Anregung von Hg durch Protonen praktisch in eine Energiefunktion 
(d.h. die Protonen regen das Hg ungefähr an wie Elektronen von 
der gleichen Energie), für die Anregung von Hg durch neutrale 
H-Atome praktisch in eine Geschwindigkeitsfunktion über (d. h. die 
neutralen H-Atome regen das Hg ungefähr an wie Elektronen von 
der gleichen Geschwindigkeit). 


— 


c Diese Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Universitit 
_ Würzburg ausgeführt. Herrn Privatdozent Dr. R. Döpel danke ich 
herzlich für die Anregung zu dieser Arbeit sowie für sein stets 
_ förderndes Interesse. Herrn Prof. Dr. F. Harms bin ich ebenfalls 
zu großem Dank verpflichtet für die jederzeit bereitwillige Über- 
Sr lassung der Institutshilfsmittel sowie sein Interesse an meiner Arbeit. 


Würzburg, Physikalisches Institut, 15. Juni 1935. 
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Von F.v. Krbek 


Inhaltsangabe: 1. Eine im Text kritisierte Herleitung der Kontinuitäts- 
gleichung ist unbefriedigend, im Gegensatz zur korrekten Ableitung, die 
denkbar einfach ist. 2. Es scheint natürlicher, zur Einführnng des Spannungs- 
tensors ihn aus einer Volumkraft herzuleiten, wobei die sogenannte Erstar- 
rungshypothese vermieden, ihr Inhalt aber in einer Fußnote richtiggestellt wird. 


1. Wir beschränken uns der Einfachheit halber auf quellenfreie 
Strömungen. Dann ist eine übliche Art, die Kontinuitätsgleichung 
herzuleiten die, daß man die Änderung des Flüssigkeitsgehaltes von 
einem festen (sagen wir endlichen) Volumen während der Zeit dt 
einmal als Ausflußmenge (in der Form eines Oberflichenintegrals) 
und das zweite Mal als Dichteänderung (in der Form eines Raum- 
integrals) hinschreibt und die beiden Ausdrücke gleichsetzt. Dieses 
Verfahren wurzelt im Anschaulichen, ist aber nicht befriedigend. 
Denn die Gleichheit der beiden Ausdrücke muß bereits die mathe- 
matische Folge der in sie eingehenden Funktionen sein, ohne weitere 
Berufung auf physikalische Interpretationen. Diese Interpretationen 
verlassen übrigens insofern das Anschauliche, als sie sich auf Diffe- 
rentiale beziehen. Hat man z. B. eine endliche ebene Wand in 
einer homogenen Strömung, so ist es unmittelbar anschaulich, die 
in einer bestimmten Zeit hindurchtretende Flüssigkeitsmenge üblicher- 
weise anzugeben. Dem alten Brauch folgend, geht man dann im 
Rechenausdruck zu Differentialen über und beansprucht einfach 
noch immer den Schein von Anschaulichkeit, der sich weiter, wie 
oben angedeutet, im Umgehen des Beweises auswirkt. 

Die Kontinuitätsgleichung läßt sich nun rechnerisch zwangs- 
läufig gewinnen, indem man die Massenkonstanz eines Flüssigkeits- 
volumens verfolgt. Zu dem Zweck ist es aber angebracht, unsere 
mathematischen Voraussetzungen genauer anzuführen. 

x, y, z seien eindeutige, zweimal stetig differentiierbare Funk- 
tionen der Veränderlichen a, b, c, t, definiert für Werte von a,b, c, 
die in einem einfach zusammenhängenden Raumteil liegen, und für 
Werte von é, die in einem Intervall [t,, ¢,] liegen. Diese drei 
Funktionen sollen weiter für 4, der Bedingung 


a, b, c, ty 
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_ genügen und es soll für irgendeinen Wert aus [t,, ¢,] die durch sie 
#4 gelieferte Abbildung umkehrbar eindeutig sein. Dann lassen sich 
diese Funktionen als Bild einer Strémung interpretieren und die 


te letzte Bedingung sagt die physikalisch einleuchtende Undurch- 


 dringlichkeit der Materie aus. Sie bewirkt, daß man für einen 
beliebigen Wert aus [t,, t,] umgekehrt a, b, c als Funktionen von 
z, y, 2 betrachten darf. Demnach läßt sich eine Funktion f der 
Veränderlichen a, b, c, t auch als Funktion der Veränderlichen 2, y, z, t 
auffassen. Man gebraucht auch dann noch dasselbe Zeichen f. 


Aus diesem Grunde muß man wohl unterscheiden, ob eine Diffe- 
entiation nach der Zeit t bei den ersteren Variablen vorzunehmen 


ist, oder bei den letzteren. Man schreibt Df/Dt bzw. Of/Ot und 


hat offenbar nach der Regel für die Differentiation von zusammen- 


gesetzten Funktionen: 
af De af Dy 


Dt öt dx Dt dy Dt öz Dt 


ponenten der Geschwindigkeit ® des Teilchens a, b, c zur Zeit t, 
Re: für die man u, v, w schreibt. Eine einfache Rechnung ergibt jetzt, 
daß der Wert der Funktionaldeterminante 


4 (a, y, 2) 
(a, b,c) 


für ¢,1 ist und daß ihr D-Differentialquotient nach der Zeit da- 


selbst den Wert 


Für ein konti 
man gewöhnlich von vornherein die Existenz einer Massendichte ge- 


nannten und mit o bezeichneten Funktion, die, über ein Volumen 


3 integriert, die daselbst enthaltene Masse des Mediums angibt. Wir 
wollen hier in einer kurzen Digression sehen, welche Voraus- 
 setzungen zu dieser Annahme berechtigen. Die Theorie der reellen 


Funktionen lehrt, daß dazu bereits genügt, die Existenz einer addi- 
tiven Mengenfunktion anzunehmen, die totalstetig ist: schrumpft das 


Volumen zusammen, so wird der Wert der Mengenfunktion beliebig 
klein. Die Masse in der Physik ist eine solche Funktion. Ein 


ve bekannter Satz von Lebesgue sagt nun aus, daB es dann eine 


Massendichte gibt. 
Betrachten wir nach diesen Vorbereitungen ein Flüssigkeits- 
volumen V. Es ist naheliegend, die Tatsache rechnerisch auszuwerten, 
Annalen der Physik. 5. Folge. 24. 
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daß seine Masse unveränderlich ist, wie sich auch die Gestalt (und 
Größe) des Flüssigkeitsvolumens mit der Zeit verändert. Eben- 
diese Veränderung läßt sich durch die wohlbekannte Transformation 
eines Integrals auf andere Koordinaten sofort hinschreiben. Sie lautet: 


6 (a, b, c) 
feodr= f d@, y, 2) dv, 
Vo v 


mit dem Index Null den Augenblick ti, bezeichnend. Da die Masse 
sich nicht ändert, muß also 


6 (a, b, c) 
fedo= foo dv 
v Vv 


sein, woraus 


folgt, wenn man V auf einen Punkt zusammenschrumpfen läßt. 
Aus dieser Form der Kontinuitätsgleichung gewinnt man nach den 
oben erläuterten Formeln ohne Mühe ihre übliche Gestalt 


ee 
—-+divov=0. 
Integriert man über das Volumen V und verwandelt den zweiten 
er Summanden in ein GoerShichaniatageel, so wird dieses 


wobei S die Oberfläche von V ist und der Index n die in die 
Normalenrichtung des Flächenelements ds fallende Komponente der 
Geschwindigkeit andeutet. Diese Gestalt meinten wir am Anfang 
unserer Betrachtungen '). 

2. Dem üblichen Verfahren gegenüber scheint es mir natür- 
licher zu sein, von der Annahme auszugehen, daß in einem konti- 
nuierlichen Medium eine Volumkraft den eingeprägten Volumkräften 
das Gleichgewicht hält. Diese Annahme ist offenbar eine unmittel- 
bare Weiterbildung der entsprechenden Annahme aus der Punkt- 
mechanik; bzgl. der Volumkraft gilt ähnliches, wie in der vorherigen 


1) Die in allen Einzelbeiten durchgeführte Rechnung selbst befindet sich 
z.B. in der Hydromechanik von Lichtenstein. Der Grundgedanke geht auf 
Euler zurück, der noch mit einem unendlich kleinen Volumelement rechnete, 
in den Novi Com. XIV, De prineipiis motus fluidorum, Probl. 19 und 21. Die 
Enzykl. d. math. Wiss., Bd. IV. 3, S. 59 ist entsprechend zu berichtigen. 
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Digression über die Massendichte ausgeführt wurde. Aus dieser 
en Annahme läßt sich nun der Spannungstensor auf rein rechnerischem 
> _ Wege herleiten. Die sogenannte Erstarrungshypothese wird so ver- 
a _ mieden und ihr durch die Fußnote weiter unten berichtigter Inhalt 
_ ergibt sich als eine einfache Anwendung eines Satzes von Gauss 
über die Umwandlung eines Volumintegrals in ein Oberflichen- 
integral. Im einzelnen verläuft die Rechnung so. 
p sei die Volumkraft, die der eingeprägten Volumkraft % das 
Gleichgewicht hält. Aus Gründen der mathematischen Einfachheit 
nehmen wir 9 zweimal stetig differentiierbar an. Für die Kompo- 
Br nente p, von 9 verbürgt dann ein Existenzsatz über Lösungen von 
ER partiellen Differentialgleichungen erster Ordnung das Vorhandensein 
einer Lösung der Gleichung 


Ip OQ; 


ER Wir nehmen jetzt vorerst willkürliche Funktionen 9,(y,2), 9,’ (2, 2), 
9) und betrachten g,(2, 4,2) + 9 (Ys Gel 2) + 2) 
9, 2) + (x, y) als die Komponenten eines — 8, für 


ott Ist nun ein Flächenelement ds der Normalen vor- 


gegeben und bezeichnet s,, die Projektion des Vektors s, auf m, so 
kann man die drei Skalare Sin> Se %3, as Komponenten eines 
Vektors betrachten. Wir bezeichnen ihn mit s, und bemerken, 


= 5,, COS (M, + 8,, Cos (N, Y) + 8;, COs (N, 2). 


_ Außerdem folgt nach dem uber Satz von Gauss: 


ee Es ist daraufhin naheliegend, auch die andere Gleichgewichts- 
Bern nämlich die Momentengleichung, ähnlich mit s, hin- 
schreiben zu wollen. Das verlangt offenbar die Gleichheit 
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mit # den Fahrstrahl zum Aufpunkt bezeichnet. Formt man die 
linke Seite in ein Volumintegral um, so folgt bekanntlich '): 


— div (y 8, — 28,) = YP, — 
entsprechend fiir die beiden anderen Achsen, daraus weiter: 


was die Willkür in der Wahl der gestrichenen q einschrinkt. 
Unser obiger Ausdruck für s,, läßt sich jetzt 


schreiben. 
1) Es ist zu beachten, daß beim Zusammenschrumpfenlassen des Vo- 

lumens auf einen Punkt % nicht mehr die jeweilige eingeprägte Kraft zu sein 

braucht, z. B. ist das offenbar für gravitierende Materie nicht mehr der Fall; 


8, = 8, cos (M,Z) + 8, cos (M, y)+8,co = 


vgl. P. Appell, Traite de Mee. rat., Bd. III. S.132. 1928. Im allgemeinen kann 


also nicht bebauptet werden, daß die mit dem ganzen Körper berechneten 
Spannungen den auf ein ausgeschnitten gedachtes Stück wirkenden ein- 
geprägten Kräften das Gleichgewicht halten, mit anderen Worten ist der 
Spannungstensor im Inneren des Körpers im allgemeinen eine Fiktion. Das 
klärt den Inhalt der sogenannten Erstarrungshypothese. Meines Wissens 
wurde dieser Sachverhalt bisher übersehen. 
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zu Br Arbeit von M. Trautz und W. Müller: 
„Definition und Korrektionen 
Diffusionskonstante der Gase‘*') 


Von Jarl Kuusinen 


In der genannten Arbeit wird erklirt, daB der Ficksche Dif- 
 fusionskoeffizient nur zur Beschreibung von stationären Diffusions- 
_  vorgängen mit linearem Konzentrationsgefälle geeignet ist und daß 
bei nichtlinearem Konzentrationsgefälle nur eine nach Maxwell 

oder nach den Verff., allerdings nur für ideale Gase definierter 
_ Diffusionskoeffizient brauchbar ist. 
Zu diesem Urteil kommen die Verfi. durch eine ungeeignete 
_ Deutung des Fickschen Diffusionsgesetzes. Sie nehmen an, daß 


oa 77 a) des Stoffes 1 im Gemisch 


durch eine festgehaltene Fläche (Querschnitt der Gemischsäule in 
einem Diffusionsrohr) pro Zeiteinheit und Flächeneinheit nach Fick 


die gesamte Beförderung 


proportional dem absoluten Konzentrationsgefälle (- | des be- 


treffenden Stoffes an dieser Stelle sein sollte. Das hat Fick wohl 
nicht gemeint. Sein Ansatz bezieht sich natürlich nur auf die durch 

_ Diffusion hervorgerufene Sonderbeförderung des Stoffes 1; zu dieser 
= kommt dann unter Umständen noch die mit einer den beiden 
Stoffen gemeinsamen Strömung (Konvektion) des Gemisches folgende 
“8 Beförderung seines Bestandteiles 1. Die Gesamtbeförderung des 
Stoffes 1 durch einen festgehaltenen Querschnitt wird also: Ms “el ae 


Die Geschwindigkeit w der Konvektion wird — wie ich an 


anderer Stelle if zeigen werde — zweckmäßig dadurch ER 
= k gesetzt wird, wie es auch üblich ist. 


)) M. Trautz u. W. Müller, Ann. d. Phys. [5] 22. S. 313. 1935. nn 
) Jarl Kuusinen, Ann. d. Phys. [5] 24. 8.447. 195. ee ae 
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Für ideale Gasgemische ist bei überall gleicher Temperatur T 
und gleichem Gesamtdruck p=o, R, T + 0, R, T: 


R,- zu + R,- =0 
und nach den Gl. (1) und e- also: 
(3) 


Die von Trautz und Müller benutzten Maxwellschen Dif- 
fusionsgleichungen mit vernachlässigten Beschleunigungsgliedern 
können in folgender Form geschrieben werden: 

Q2 Ass Qı As, 01 

Ein Vergleich dieser Gleichungen mit den aus m und (2) ge- 

wonnenen Gl. (3) zeigt, daß ar 
_ 
Aj, p Ay, p 


ist. 

Die von Trautz und Miller empfohlene Maxwell-Chapman- 
sche Diffusionskonstante Di, - Ar ist also identisch mit der 

12 

durch die Gl. (1) und (2) definierten Fickschen Diffusionskonstante, 
die von Trautz und Müller als unbrauchbar erklärt wird! 

In einer späteren Abhandlung „Neue Messungen von Diffusions- 
konstanten und abschließende Zusammenfassung über Gasdiffusions- 
konstanten“!) von denselben Verff. wird versucht, durch einen Ver- 


gleich experimentell bestimmter Diffusionskonstanten mit den aus der 
Mischgasreibung berechneten zu entscheiden, ob D:, = D,, ist. Zur 
Entscheidung dieser Frage braucht man keine Experimente, denn es 
folgt aus den Definitionen, daß D), = Ds, sein muß, wie aus den 
hier mitgeteilten Gleichungen ersichtlich sein diirfte und auch ein- 
facher gezeigt werden kann. 


ia. a: 1) M. Trautz u. W. Müller, Ann. d. Phys. [5] 22. S. 365. 1935. 


_ Abo (Finnland), Institut für Wärmetechnik und Apparatebau 
an der chemisch-technischen Fakultät der schwedischen Universität 
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Es git Möglichkeiten, Diffesionskosffisienten zu 
definieren, und es soll hier versucht werden, die zweckmäßigste, all- 
gemeine Definition zu finden. 


Eindimensionale Diffusion in einem binären Gemisch 


oe Der Einfachheit halber soll zunächst die eindimensionale Diffusion 
in einem Gemisch aus zwei Stoffen (Komponenten) 1 und 2 betrachtet 
werden. Es wird also angenommen, daß die absoluten Konzen- 
trationen y, und y, (Stoffmenge 1 bzw. 2 pro Volumeinheit) zu der 

betrachteten Zeit Funktionen von nur einer Koordinate x sind. 
Die Menge des Stoffes 1 bzw. 2, welche pro Zeiteinheit und 
Flächeneinheit zu dieser Zeit durch eine Fläche z = const in der 

_ g-Richtung befördert wird, bezeichnen wir mit c, bzw. c,. 

Jeder dieser Stoffstréme rührt zum Teil von einer den beiden 
Stoffen gemeinsamen Strömung, zum Teil von einer Sonderbewegung 
des betreffenden Stoffes her, welche als Diffusion bezeichnet wird. 

Die Diffusionsbewegung erfolgt im allgemeinen in der Richtung 
eines Ausgleichs der Konzentrationsunterschiede und die Diffusions- 
anteile cz und ca, der Stoffbeförderungen können folglich, wenigstens 
in erster Annäherung, nach Fick!) proportional den Konzentrations- 


 gefällen — oe bzw. — ots in der x-Richtung angesetzt werden: 


ö 
und Cog = —ky- 52. 

a Die Diffusionskoeffizienten k,, und k,, sind aber durch diese 

E Gleichungen noch nicht eindeutig definiert; es fehlen noch nähere 


Es liegt wohl nahe festzusetzen, daß c,z der Strom des Stoffes 1 
in bezug auf einen als ruhend betrachteten Stoff 2 ist, und ebenso, 
daß c._ der Strom des Stoffes 2 in bezug auf einen ruhenden Stoff 1 ist. 
(Man spricht ja auch von einer Diffusion des Stoffes 1 in den Stoff 2 

ud umgekehrt!) Es soll zunächst gezeigt: werden, daß diese Auf- 


fassung im allgemeinen unzw ist. 
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Nach der zuletzt beschriebenen Auffassung der Diffusionsströme 
wird 


— — .— und = 
oder zusammenfassend: 
on Ky 872 % 
Ya fı Ya 


Durch diese Gl. (2) sind die Diffusionskoeffizienten, die wir zum 
Unterschied von späteren Definitionen von c,, und &, mit kj, und ky, 
bezeichnen, vollständig definiert. 

Für ein binäres Gemisch ist ja allgemein nach der Zustands- 
gleichung 7, =f(y,, ?, T) und bei überall gleichem Gesamtdruck p 
und gleicher Temperatur T also: 


Das Verhältnis der beiden nach Gl. (2) definierten a scat 


koeffizienten ist somit: 


konstant ist, bzw. daß 

(4) 

mit konstanten, d.h. nur von p und 7’, aber nicht von 7, (bzw. 7,) 

abhängigen C und n, ist. 

Eine notwendige, aber natiirlich noch nicht hinreichende Be- 
dingung dafür, daß die Diffusionskoeffizienten kj. und kj, vom 
Mischungsverhältnis unabhängige Konstanten sind, ist also, daß die 
Beziehung zwischen y, und y, bei konstanten p und 7 durch eine 
Gleichung der Form (4) ausgedrückt werden kann. 

Diese Bedingung kann ja nur in Ausnahmefällen erfüllt sein, 
hauptsächlich nur in dem wenig interessanten Grenzfall, daß ent- 
weder y, oder y, konstant ist (also bei festen Körpern). Besonders 
für Gasmischungen ist die Bedingung (4) nicht angenähert erfüllt. 

Es stellt sich somit heraus, daß von den Diffusionskoeffizienten 
wenigstens der eine im allgemeinen und besonders für Gasgemische 
vom Mischungsverhältnis abhängig sein muß, wenn man als Dif- 
fusionsstrom den Strom des einen Stoffes relativ dem als ruhend 
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gedachten zweiten Stoff betrachtet. Es scheint ja wenig zweckmäßig 
zu sein, eine Definition der Diffusionskoeffizienten zu verwenden, 
welche im allgemeinen nicht einmal die Hoffnung zuläßt, daß die 
Koeffizienten wirklich konstant, d. h. unabhängig von den Kon- 
zentrationen sein sollen. Es ist somit angebracht, eine zweckmäßigere 
Auffassung der Diffusionsströme zu suchen. 

Eine andere naheliegende Betrachtungsweise ist nun die folgende: 
Das Gemisch strömt mit einer den beiden Stoffen gemeinsamen 
Geschwindigkeit w, und über diese Strömung (Konvektion) lagern 
sich die von den betrefienden Konzentrationsgefällen nach den 
Gl. (1) hervorgerufenen Diffusionsströmungen der einzelnen Stoffe. 

Die resultierenden Ströme c, und c, durch eine festgehaltene 
Fläche setzen sich dann aus je einem Konvektionsglied und einem 
Diffusionsglied nach den Gleichungen 


(5) 


> 6 
(6) = W- Ya — k,,- st 


zusammen. Mit Berücksichtigung der Gl. (3) erhält man 


definiert. Um die Diffusionskoeffizienten k,, und k,, ane zu de- 
finieren, miissen wir noch eine Vereinbarung treffen. 

Diese kann z. B. darin bestehen, daß die Konvektionsgeschwin- 
digkeit w näher definiert wird. Es zeigt sich nun aber, daß es 
nicht ohne weiteres selbstverständlich ist, was unter dieser, d.h. unter 
einer den beiden diffundierenden Stoffen gemeinsamen Strömung zu 
verstehen ist!. Man kommt nämlich nicht zu demselben Ergebnis, 
wenn man als Konvektion des Gemisches etwa die resultierende 
Massenbewegung betrachtet, als wenn man statt dessen die Bewegung 
der Molgewichte oder irgendeiner anderen extensiven Größe der 
beiden Stoffe betrachtet. Es ist zwar recht üblich mit den Mol- 


und Stoffaustausch“, Berlin 1933. S. V. TR 


1) Diese Bemerkung findet man auch bei A. Busemann: „Der Wärme- ath ‘ e: 
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gewichten zu rechnen, aber warum nicht ebenso gut z. B. mit den 
Massen ? 

Eine Definition der Geschwindigkeit w aus der resultierenden 
Strömung einer von den beiden Stoffen mitgeführten extensiven 
Größe kann folgendermaßen formuliert werden: Wenn der Gehalt 
der betreffenden Größe im Stoffe 1 mit a, und im Stoffe 2 mit a, 
bezeichnet wird, so wird w durch die rs ee 
(8) C, a, + 4, = w(y, + 72 
definiert. Es er dabei vorläufig dahingestellt werden, ob mit a, 
bzw. a, die Masse oder das Molgewicht oder vielleicht ingendeine 
andere Größe pro Mengeneinheit des Stoffes 1 bzw. 2 gemeint 
werden soll. 

Es kann jedoch gefragt werden, ob es überhaupt notwendig 
oder zweckmäßig ist, die Geschwindigkeit w in dieser Weise durch 
Betrachtung der resultierenden Strömung einer von den beiden 
Stoffen mitgeführten Größe zu definieren. Diese Frage soll zuerst 
beantwortet werden. 

Die Geschwindigkeit w muß jedenfalls so definiert werden, daß 
das Verhältnis k,,/k,,, für welches man nach Gl. ), (7 ) und (3) den 


2 


21/ 


Ausdruck 
= 


findet, unabhängig von c, und c, wird, denn diese Bedingung ist 
ja notwendig, wenn k,, und k,, selbst unabhängig von c, und c, 
sein sollen. Damit der Ausdruck 


un-% _ 
(10) =f 
unabhängig von c, und c, sei, muß 
11 


sein, wo f unabhängig von c, und c, ist. 
ist aber identisch mit der Gl. (8), wenn 


(12) f--& 


gesetzt wird. Man findet also, daß es mit Rücksicht auf eine 
zweckmäßige Definition der Diffusionskoeffizienten tatsächlich not- 
wendig ist, die Geschwindigkeit w durch eine Gleichung der Form (8) 
zu definieren, ae die Größen a, und a, unabhängig von c, und c, 


sein sollen. Ae 
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oral, erhält man weiter nach Division mit V: 
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Wir werden nun iiberlegen, welche Bedeutung die GréBen a, 
und a, mit Rücksicht auf eine zweckmäßige Definition der Diffusions- 
koeffizienten haben sollen. Die Zweckmäßigkeit einer Definition 
sehen wir darin, daß die durch dieselbe definierten Diffusions- 
koeffizienten möglichst weitgehend vom Mischungsverhältnis unab- 
hängig sein sollen. Eine notwendige Bedingung dafür ist natürlich, 
daß das Verhältnis dieser Koeffizienten unabhängig von y,/y, ist 
Für dieses Verhältnis haben wir nach den Gl.(9), (10) und (12) 
den Ausdruck 


kis a 
a, und a, sollen also so definiert werden, daB der Ausdruck 
a, 
dy 
Konstante ist, die nur noch von p und T abhängig sein kann. 
Diese noch nicht festgelegte Konstante bezeichnen wir mit 


. m unabhängig vom Misehungsverhältnis wird, d. h. eine 
2 


ar 
Aus dieser Bedingungsgleichung erkennt man leicht, daß eine 
nahe Beziehung zwischen den Größen a, und a, und den sogenannten 
„partiellen Molvolumen* (Lewis: partial molar volume) v, und », 5 
der Bestandteile 1 und 2 des Gemisches bestehen muß. v, undv, 2 
werden bekanntlich als partielle Ableitungen des Gesamtvolumens V Br 
eines Gemisches in bezug auf seine Bestandteilemengen G, bzw.G, SS 
bei konstantem Druck und konstanter Temperatur definiert: 
(Es ist natirlich nicht notwendig v, und v, in Mol auszudrücken; 
es können ebenso gut andere verwendet worden) 
Bei konstanten p und T ist nach der Zustandsgleichung 
=f(G,,@,) und mit Berücksichtigung der Gl. (15) also: 


(16) dV =v -dG,+v,-dG,. 
Durch Integration dieser Gleichung bei konstantgehaltenen Mischungs- 


(14) =#. 


oder, daG, = y,V und G, = y, V ist: 


ia (18) v, + v, = 1 
Durch Differentiation der Gl. (17) und Berücksichtigung der Gl. (16) 
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Durch Differentiation der Gl. (18) und Berücksichtigung der Gl. (19) 
erhält man schließlich auch: 


(20) v, dy, + dy, = 0. 
Aus den Gl. (14) und (20) folgt nun die Beziehung zwischen 
a und v: 
(21) 
> 


Die Größe, deren resultierende Störung als Konvektion. be- 
trachtet werden soll, muß also mit Rücksicht auf die Zweckmäßig- 
keit der Diffusionskonstanten (Unabhängigkeit derselben vom 
Mischungsverhältnis) so gewählt werden, daß ihr Betrag pro Ein- 
heit des „partiellen Molvolumens“ des betreffenden Stoffes im Stoffe 1 
nmal so groß ist wie im Stoffe 2, wobei n eine beliebige, konstante 
Zahl ist. Es wird dabei der Koeffizient k,,nmal so groß wie k,, 
[nach den Gl. (13) u. (14)]. 

Wenn nicht andere Gesichtspunkte für eine andere Wahl 
sprechen, so kann die Zahl n gleich 1 gewählt werden und die 
Größen a, und a, einfach mit den partiellen Molvolumen identifiziert 
werden: 


a, =v, und a, =v 
wobei k,, = k,, wird. 


Umgekehrt kann es natiirlich auch als Definition vorgeschrieben 
werden, daß k,, = k,, sein soll, wodurch die Konvektionsgeschwin- 
digkeit w gleich der Geschwindigkeit der resultierenden Strömung 
von den partiellen Molvolumen der Bestandteile wird: 


(22) W= 6,0, + 
Die Überlegungen geben also Anlaß zu dem Vorschlag, den 


Diffusionskoeffizienten k eines binären Gemisches ganz allgemein 
durch die Gleichungen 


(23) k 


(also mit gleichem k für die beiden Diffusionsrichtungen) für den 
eindimensionalen Diffusionsfall zu definieren. Es wird dadurch 
gleichzeitig auch die Konvektionsgeschwindigkeit w definiert, und 
zwar so, daß sie nach der Gl. (22) die Geschwindigkeit der resul- 
tierenden Strömung der ,,partiellen Molvolumen“ (nach Lewis) dar- 
stellt. Der Vorschlag wird dadurch begründet, daß ein so definierter 
Diffusionskoeffizient, unabhängig von den Eigenschaften (der Zustands- 
gleichung ) des Gemisches immer unabhängig vom ER 
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Die so definierte Diffusionskonstante und Konvektionsgeschwin- 
digkeit sollen noch etwas erläutert werden: 

Alle Gemische, die keine Volumenänderungen erfahren, wenn ver- 
schieden konzentrierte Teile derselben unter konstantgehaltenem 
Druck und konstantgehaltener Temperatur gemischt werden (also 
ideale Gasgemische und ideale sowie halbideale Lösungen), sind 
dadurch gekennzeichnet, daß v, und v, unabhängig vom Mischungs- 
verhältnis sind. 

Es kann leicht gezeigt werden, daß für diesen Fall = = 0, 


also die Konvektion quellenfrei ist. Wenn also w für einen Wert x 
gleich 0 ist, so ist w = 0 für alle Werte x und man hat: 


Ox 
Wenn noch k unabhängig vom Mischungsverhältnis ist, so erhält 
man 
an, dc _ ö?y, Ore _ dc, 0? 
2 


Nur unter den genannten Voraussetzungen gilt also auch das zweite 
Ficksche Gesetz. 
Für Mischungen aus idealen Gasen ist 


| at . 

ams den Gl. (23) und (24) erhält man unter Berücksichtigung 
der Gl. (18), (20) und (3) ganz allgemein wert 
und für ideale Gasmischungen also SE 
(26) 

Yı Ya 9x 9x 


Durch sorgfältige Nachbearbeitung einer großen Anzahl Mes- 
sungen der Gasdiffusionskonstanten haben Trautz und Miller?) 
gefunden, daß die nach Maxwells Diffusionsgleichungen (mit ver- 


nachlässigtem Beschleunigungsglied) ie 

nn Ann 92 Any, 


für ideale Gasmischungen definierte Größe A weitgehend unabhängig 
vom Mischungsverhältnis ist. Durch Vergleich mit den Gl. (26) findet 
man, daß 


ne 
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Ann. d. Phys. [5] 22. S. 329. 1985. 
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ist. Es ist also auch k für Gasmischungen weitgehend unabhängig 
vom Mischungsverhältnis. Nach Trautz und Müller ist weiter die 
Konstante k, welche sie als „Maxwell-Chapman sche Diffusions- 
konstante D), “ bezeichnen, unabhängig vom Gesamtdruck und etwa 
der 1,8- bis 2-ten Potenz der absoluten Temperatur proportional. 


Dreidimensionale Diffusion in einem Gemisch mehrerer Komponenten 


Die Ausführungen des vorstehenden Abschnittes für den ein- 
dimensionalen Diffusionsfall eines binären Gemisches können un- 
schwer auf den dreidimensionalen Fall erweitert werden. Die De- 
finitionsgleichungen (23) und (24) werden dann in vektorieller Schreib- 
weise: 


wo die Raumvektoren mit — bezeichnet werden. 

Wir werden nun versuchen, diese Gleichungen fiir die Diffasion 
zweier Stoffe ineinander auf den Fall einer gleichzeitigen Diffusion 
mehrerer Komponenten zu erweitern. 

Die treibende Kraft der Diffusionsbewegung einer Komponente 
rührt von ihrem Konzentrationsgradienten her und kann wohl, 
wenigstens in erster Annäherung, demselben proportional angesetzt 
werden. Die bremsenden Kräfte rühren von den gegenseitigen Be- 
wegungen der Komponenten her, und wir können versuchen, die 
Kraft der „Reibung“ zwischen zwei Komponenten 7 und j proportional 


der Differenz — — — ihrer Strémungsgeschwindigkeiten anzusetzen. 


Für jede Komponente erhalten wir dann eine Gleichung fiir das 
Kraftgleichgewicht: 


(27) B-vn= > 4; (2-4). 


Aus dem Prinzip der Gleichheit der Wirkung und Gegenwirkung 
folgt, daB A,,= A,, ist 

Wenn die Gl. (27) für alle n Komponenten addiert werden, so 
erhält man: 


(28) > 9. 


Von den n Konzentrationsgradienten V7 y, sind nur n — 1 von 
einander unabhängig; der letzte Gradient kann aus den übrigen an 
Hand der Zustandsgleichung berechnet werden. Aus der Zustands- 
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gleichung gewinnt man nämlich in schon für zwei Komponenten be- 
schriebener Weise eine auf mehrere Komponenten erweiterte Gl. (20): 


und also auch die Gleichung cf 


zwischen den n Aus den Gl. (28) und (29) 


erhält man 


5 
J 


Da diese Gleichung für alle 9; 7; . gilt, muß man haben: 
B; % % 


Wenn die Gl. (27) alle mit dieser Konstante dividiert werden, 
u erhält man die Gleichungen: 

= 

vn 

a,. = —*%_ und also immer noch a,,=a,, ist. Die Koeffizienten 

const. ij ji 
; sind natürlich noch von den Konzentrationen abhängig. 

Wir müssen noch die Forderung aufstellen können, daß die 
j a (30) für eine Diffusion mehrerer Komponenten in die schon auf- 
gestellten Diffusionsgleichungen zweier Komponenten entarten, wenn 
alle Konzentrationen y, mit Ausnahme zweier derselben nach Null 
gehen. 

Die früher aufgestellten Gl. (25) lauten in der Fore der Gi ats 


| (aa, 


Yada 
* „= — . 


ips 


; 


; wo die Koeffizienten k,=hk, nach den früheren Überlegungen von 
den Mischungsverhältnissen unabhängig sein können. Wir sind so- 
mit zu dem Ansatz 


ij 
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Ein Vergleich mit den Gi. (30) gibt Anlab zu der Verall- BR, 
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Aus n— 1 Gl. (31) (die letzte ist eine Folge der übrigen) und 
der Gleichung 


S 0,4, 


erhält man durch Inversion Gleichungen für z,, ausgedrückt in © 


und 


Für z.B. ein ternäres Gemisch erhält man in dieser 


Weise unter Berücksichtigung einer erweiterten Gl. (18): 


Yo Ve Ys Us Ag, + — 
— Agy + | Yo V2 7s Vs 
Ag, + — Ag | 3 Ag, + Ay; — Ay 
— Ag, + —— Ag, + Ay 


Die Gleichungen für ¢,/y, und @,/y, erhält man aus dieser 
durch zyklische Permutation der Indexe. 


Äbo (Finnland), Institut für Wärmetechnik und Apparatebau 


der chemisch-technischen Fakultät an der schwedischen Universität 
(Abo Akademi). 
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Messungen des Depolarisationsgrades 
bei der molekularen Lichtzerstreuung 


Von Harald 


(Mit 6 Figuren) 


Einleitung 


Schickt man durch ein Gas paralleles linear polarisiertes Licht, 
so beobachtet man, daß das von den einzelnen Molekülen seitlich 
zerstreute Licht im allgemeinen depolarisiert ist. Das Verhältnis 

der horizontalen zur vertikal schwingenden Komponente des Streu- 
_ liehts, der sogenannte Depolarisationsgrad 4, ist nach Gans?) ein 
Maß für die Anisotropie der streuenden Moleküle. Aus dieser 
3 Größe 4 kann man teils aus Lichtzerstreuungsdaten direkt, teils in 
a Kombination mit Messungen der Kerrkonstanten, des Brechungsindex 
2 und des elektrischen Momentes weitgehende Schliisse auf den Bau 
der Moleküle ziehen, so daß nach dieser Methode eine große Zahl 
re wichtiger Molekülstrukturen bestimmt werden konnte?). 
pe Nun bestehen aber zwischen den von den einzelnen Beob- 
achtern ausgeführten Messungen des Depolarisationsgrades an Gasen 
große Abweichungen (bei H, über 50°/,), ohne daß es bis heute ge- 
ak lungen wiire, die Ursachen hierfür endgültig zu klären. Auch haben 
sich, insbesondere für eine Reihe von hochsymmetrischen Stoffen, 
_endliche Depolarisationsgrade ergeben, die zwar von verschiedenen 
 Beobachtern bestätigt worden sind, für die aber auf Grund unserer 
_ heutigen Kenntnisse vom Bau der Atome und Moleküle der Wert 0 
a erwartet werden sollte. Um dies zu zeigen, sind in Tab. 1 für eine 
Reihe von Molekülen sämtliche von den verschiedenen Autoren ge- 
-messenen Depolarisationsgrade zusammengestellt. Hieraus ergibt 
sich in großen Zügen etwa folgendes Bild: 
Gegenüber den ersten Messungen von Strutt?) aus dem Jahre 
s 1918 liegen die von ihm fiir genauer angesehenen Beobachtungen 


* 1) R. Gans, Ann. d. Phys. 62. S. 331. 1920; 65. S. 97. 1921. Au zu- 
ER summenfassenden Darstellungen vgl. R. Gans, Handb. d. Exp. Phys. XIX, 
1928; J. Cabannes, La Diffusion Moléc. de la Lumiére 1928; H. A. Stuart, 
_ Molekülstruktur, Sammlg. Strukt. d. Materie 1934. 
2) Vgl. etwa die Zusammenfassung bei H. A. Stuart, a. a. O. 
3) R. J. Strutt, Proc. Roy. Soc. 95. S. 155. 1918. 
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Tabelle 1 Ae 


] ! | 
S = 8 a a) 
E 38 $. 38 82 585 
| | | | | | 
Luft, 4,2| 5,0 | — 4,37 | —| as} — 425! 4,15 
6,0! 9,4 | 5,4 | 665/84} —| —| — |6,45| — | 6,42) 6,50 64 
8,0 11,7 | 9,5 | 7,3 110,6 | 10,9 | 10,2/10,2| 9,8 | 10,2| 9,7 | 972) 98 
N,0 14.0 154 | — 120 143 1149 —| — 182 | — | 125 
H, | 1,7| 3,83) 1,7; —|36|/-—| —| —|22 | — | 2,74] 257| 27 
—|— | —| —| —| 135 | 


von 19207) um 10—100°/, höher. Gleichzeitig aber wurden von 
Cabannes?) und Gans*) Werte für den Depolarisationsgrad ge- 
messen, die im allgemeinen wesentlich niedriger als die neuen Mes- 
sungen Strutts waren, während die von Raman‘) 1923 veröffent- 
lichten Messungen wieder höhere Depolarisationsgrade ergaben. Es 
erfolgte darauf insbesondere von Cabannes?) eine bis in alle Einzel- 
heiten gehende Diskussion der möglichen Fehlerquellen, sowie eine 
außerordentlich sorgfältige Wiederholung der schwierigen Depolari- 
sationsgradmessungen, die im wesentlichen Cabannes’ erste Beob- 
achtungen bestätigten. Dieses Resultat wurde in der Folgezeit auch 
von verschiedenen indischen Forschern ®,, insbesondere von Rama- 
krishna Rao’) und Parthasarathy) bestätigt, so daß heute für 
eine Reihe von Stoffen scheinbar recht gute und übereinstimmende 
Werte vorliegen. So gibt Cabannes in seiner Monographie z.B. 
für CO, eine Genauigkeit von etwa + 2°/, an, während für Luft 
sogar 0,0415 + 0,0005°) angenommen ist, der Fehler also nur 1°/, 
betragen soll. 


1) R. J. Strutt, Proc. Roy. Soe. 97. S. 435. 1920; 98. S. 57. 1920. 

2) J. Cabannes, Journ. Phys. 6. S. 129. 1920; Ann. d. Phys. 15. S. 5. 1921. 

3) R. Gans, Contribueiön al estudio de las ciencias, Universidad La Plata 2. 
S. 467. 1920; Ann. d. Phys., a. a. O. 

0.4 €. V. Raman u. K.S. Rao, Phil. Mag. 46. S. 426. 1923. 
5) J. Cabannes, Journ. de Phys. 4. S. 276. 1923; 7. S. 338. 1926. 

6) A.L. Narayan, Proc. Soc. London 36. S. 32. 1923; A.S. Ganesan, 

Phys. Rev. 23. S. 63. 1924; D. Banerji, Phys. Rev. 26. S. 495. 1925; Rama- 

nathan u. Srinivasan, Phil. Mag. 1. S. 491. 1926. 

7) Ramakrishna Rao, Ind. Journ. Phys. 2. S. 61. 1927. 

8) S. Parthasarathy, Ind. Journ. Phys. 7. S. 139. 1932. 

9) Doch weist er ausdrücklich darauf hin, daß man bisher nur in wenigen 
Fällen mit solcher Genauigkeit rechnen könne. Vgl. hierzu die Diskussion 
der Fehlerquellen in den Arbeiten von Cabannes (insbesondere Journ. 
Phys. 7. S. 338. zu: sowie Raman, Ramanathan bzw. Ramakrishna, 
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ze: mühungen weder von Baghavantam?°), noch von Lewis und 
- Houston®) beobachtet werden konnte. Diese Tatsachen legen die 
Vermutung nahe, daß die Genauigkeit der Depolarisationsgrad- 


2 Bee, Messungen wohl doch noch mit bisher unbekannten Fehlerquellen 
behaftet sind. 


- von passend gewählter Öffnung wieder parallel gemacht, Diese Er- 


= Lichtzerstreuungsdaten fast vollständig, die aber für eingehende 
_ Strukturdiskussionen von großem Nutzen wären. 


_ gonnen worden mit dem Ziele, wenn möglich, die bestehenden Dis- 
__ krepanzen zu erklären und zu beseitigen, sowie ) weiteres Material 
zur Strukturbestimmung zu beschaffen. 
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Auffällig bleiben aber immer noch die großen Abweichungen 
einzelner Werte. Während z.B. Gans im allgemeinen dieselben 
Depolarisationsgrade findet wie Cabannes, ist für CO, eine Dis- 
krepanz der beiden Autoren von über 25°/, vorhanden. Auffällig 
sind weiterhin die von Null verschiedenen Depolarisationsgrade der 
Edelgase') und so hoch symmetrischer Moleküle wie CX,*), während 
sich nach unseren heutigen Vorstellungen für diese der Wert Null 
ergeben sollte. Der endliche Depolarisationsgrad von CH, ist 
weiterhin unvereinbar mit dem Fehlen einer Rotationsfeinstruktur 
sowohl der Rayleighlinie wie der zur totalsymmetrischen Normal- 
schwingung gehörenden Ramanschwingungslinie, die trotz aller Be- 


messungen wohl vielfach überschätzt wird, und daß die bisherigen 
Weiterhin fehlen für eine Reihe wichtiger organischer Moleküle 


Aus diesen Gründen sind die vorliegenden Untersuchungen be- 


81. Aufbau der Apparatur _ 

Um die Messungen möglichst eindeutig zu BEER wurde 
folgende Versuchsanordnung (vgl. Fig. 1) gewählt: Durch einen auf 
dem Dache des Instituts befindlichen Coelostaten (Durchmesser des 
Spiegels 19 cm) wurde Sonnenlicht über zwei Hilfsspiegel (in der 
Figur nicht gezeichnet) vertikal nach unten so in ein Dachzimmer 
des Institutes geworfen, daß hier ein horizontales paralleles Licht- 
bündel zur Verfügung stand. Um die Intensität des Lichtes zu er- 
höhen, wurden die Strahlen zunächst im Brennpunkt einer Linse L, 
(f = 72cm) vereinigt und durch eine zweite Linse L, (f= 18 cm) 


höhung der Intensität geschieht natürlich auf Kosten der Parallelität, 


1) Vgl. J. Cabannes, La Diffusion Moléculaire, S. Parthasarathy, 
Ind. Journ. of Phys., a. a. O. und 7. S. 243. 1932. ; 
2) S. Parthasarathy, a. a. O. 
3) S. Baghavantam, Nature, London 130. S. 740. 1932. 
4) Ch. M. Lewis und W. V. Houston, Phys. Rev. 44. S. 903. 1933. 
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jedoch ist die hierdurch entstehende Unsicherheit (vgl. $ 3) so ge- 
ring, daß wir von Beobachtungen mit parallelem Licht sprechen 


können. 
Die Strahlen treten dann durch den Nicol N, mit vertikaler 


Schwingungsrichtung in das guBeiserne, 


wi 


rer 

| 


+: « Zi 


50 Atm. canal werden kann. B, und B, sind rechteckige Blenden, 
die in 38 bzw. 24 cm Entfernung von der Mitte des Kreuzrohres 
angebracht worden waren. Näheres vgl. $3. Die Arme des Kreuz- 
rohres haben von der Mitte aus gemessen folgende Längen: I und 
III=36 cm, II=26 cm und 

LI IV=15cm. Das Rohr war innen 

| matt geschwärzt und wurde durch 

| | Flansche mit Bleidichtungen ver- 

schlossen. In die Flansche J und 

IV wurden ausgesucht wenig 
doppeltbrechende Glasplatten @ 
(vgl. § 3), wie aus nebenstehender 
Fig. 2 ersichtlich, eingekittet. Als Kitt K wurde Rollermasse ver- 
wandt. Diese Ausfiihrung hatte den Vorteil, daB die Platten sehr 
elastisch eingebettet waren und nur durch den Druck des innen 
befindlichen Gases beansprucht wurden. Die zu untersuchenden 
Gase wurden Stahlflaschen entnommen, strémten durch ein halb 
mit Chlorcalcium und halb dicht mit Watte gefülltes Stahlrohr und 


Fig. 2 


BER 
HEN, 
Orizonta. legen e euz- 
| 
= 
5 
| 
H 


e® H. Volkmann. Messungen des Depolarisationsgrades usw. 461 


traten schließlich durch den Hahn H, in das Kreuzrohr ein. R, 
und R, sind Rohrstutzen, die das Reinigen des Rohres von Staub 
schädlichen Resten anderer Gase erleichtern sollten. M ist ein 
Manometer. 

Zur Messung des Depolarisationsgrades des Streulichtes wird 
das abgebeugte Licht durch ein Wollastonprisma WP in eine hori- 
zontal (i) und eine vertikal (J) schwingende Komponente zerlegt. 
Beide Komponenten werden durch einen drehbaren Nicol N, auf 
gleiche Helligkeit gebracht. Dann gilt für den Depolarisations- 
grad 4 bei einfallendem parallelem natürlichen Licht 


A=—=tg*a 


wobei « der Winkel der Schwingungsebene des Nicols gegen die 
Horizontale ist. Beobachtet wurde teils direkt mit bloßem auf B, 
akkommodierten Auge, teils durch das lichtstarke Fernrohr F, das 
ebenfalls auf die Blende B, eingestellt wurde (vgl. hierzu $ 3). 

Das Kreuzrohr und die Meßanordnung befanden sich in einem 
großen lichtdichten schwarzen Kasten, in dem auch der Beobachter 
saß. Die Messungen waren bei den geringen Intensitäten nicht 
einfach, so daß das Auge erst etwa !/, Std. akkommodiert werden 
mußte, bis es die genügende Empfindlichkeit besaß. 

Die Hilfsanordnung H in der Verlängerung des Primärstrahls 
bedeutet eine Einrichtung zur Messung des Anteils polarisierten 
Lichtes im Primärstrahl, wenn ohne Nicol N, im Primärstrahl ge- 
messen wurde (vgl. $3). L, bedeutet eine Linse, die die Strahlen 
auf dem Wollastonprisma WP, konzentrierte (Kollektor), N, ein 
Nicol und F, ein Beobachtungsfernrohr. B, und B, sind Blenden, 
B, von der Größe 0,4 x 4cm, B, vom Durchmesser 1 mm. Einzel- 
heiten vgl. § 3,3. 

Vergleichen wir die Versuchsanordnung mit derjenigen, wie sie 
von Cabannes bzw. den indischen Forschern benutzt worden ist, 
so ergibt sich folgendes: Gegenüber der von jenen benutzten Messung 
im konvergenten Licht!) hat die von mir benutzte den Nachteil ge- 
ringerer Intensität des Streulichts, ein Nachteil, der auch durch die 
Tiefe des Primärstrahls von 4 cm nicht ausgeglichen wird. Anderer- 
seits muß man aber bei Verwendung von nicht parallelem Licht, 
also bei endlicher Beleuchtungsapertur, die gemessenen Werte auf 
unendlich kleine Beleuchtungsapertur reduzieren?). Da diese Korrek- 


1) Bei der Anordnung von J. Cabannes, sowie der der indischen 
Forscher wird im Mittelpunkt des Kreuzrohrs durch die benutzte Linse ein 
Bild der Sonne erzeugt. 

2) Vgl. etwa R. Gans, Phys. Ztschr. 28. S. 661. 1927. 
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tionen aber leicht zu großen Unsicherheiten führen kénnen?), ist es 
von großem Vorteil, von vornherein die oben beschriebene Versuchs- 
anordnung zu benutzen. Ein weiterer Vorteil besteht in der hier 
möglichen Verwendung eines Nicols im Primärstrahl. Dieser hat 
zwar zunächst auch wieder den Nachteil einer weiteren Verminde- 
rung der Intensität, da durch den Nicol nur die halbe Intensität 
des Primärstrahls gegenüber natürlichem Lichte hindurchgeht, so 
daß sich in diesem Falle der Depolarisationsgrad A, für linear 
polarisiertes Primärlicht durch den Depolarisationsgrad für natür- 
liches Primärlicht durch 


ausdrückt. Dafür besteht aber auch hier der ow Vorteil, daß 
im Primärstrahl auch bezüglich der Schwingungsrichtung des ein- 
fallenden Lichtes eindeutige, genau bekannte Verhältnisse herrschen, 
die den theoretisch geforderten praktisch gleich sind. Außerdem 
erleichtert ein Nicol im Primärstrahl die Diskussion des Einflusses 
etwa noch vorhandenen falschen Lichtes (vgl. § 3,4). 

Wir haben es deshalb vorgezogen, den Mangel an Intensität 
auf Grund dieser definierten Verhältnisse in Kauf zu nehmen, um 
bei der Messung von 4 möglichst von sämtlichen Korrektionen frei 
zu werden. Trotzdem war es noch möglich, die Beobachtungen 
visuell auszuführen. Gerade dieses aber ermöglichte es erst, weitere 
bisher unbekannte Fehlerquellen aufzudecken (vgl. $ 3). at eal 


§ 2. Justierung der Apparatur 

Die Justierung der Apparatur geschah nach folgenden Ge- 
sichtspunkten: 

1. Es wurde mit einer Wasserwaage dafür gesorgt, daß das 
Kreuzrohr sowie die drei Zeissschienen, auf denen die optische An- 
ordnung des Primär- und Sekundirstrahles sowie die Hilfsanord- 
nung H angebracht waren, horizontal lagen. 

2. Die eine Kreuzrohrachse wurde so justiert, daß das Licht 
genau durch die Mitte des Rohres hindurchfiel. 

3. Die drei Zeissschienen wurden in dieselbe Richtung wie die 
senkrecht aufeinanderstehenden Kreuzrohrachsen gebracht. 

4. Mit Hilfe eines Kathetometers wurden das Strahlenbündel 
der Sonne, die Kreuzrohrachsen, sämtliche Linsen und Blenden 
sowie die gesamte übrige Meßanordnung so justiert, daß alle Achsen 
in derselben Höhe lagen. Um die Justierung des Primärstrahles 


1) Vgl. die Diskussion bei J. Cabannes und Ramankrishna Rao, 
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bei geschlossenem Kreuzrohr leicht kontrollieren zu können, wurde 
bei P (Fig. 1) ein kippbares, total reflektierendes Prisma ein- 
geschaltet, das bei richtiger Justierung ein Bild der Sonne auf eine 
an der Wand angebrachte Marke warf. Außerdem befand sich im 
Primärstrahl noch eine Irisblende B’ im gemeinsamen Brennpunkt 
der beiden Linsen L, und L,. Sie diente erstens zur leichteren 
Justierung des Primärstrahles und zweitens zur Abblendung falschen 
Lichtes. Der Nicol N, (Endfläche 4 x 4 cm) im Primärstrahl wurde 
mit Hilfe des Nicols N, der Hilfsapparatur H so justiert, daß seine 
Schwingungsrichtung genau mit der Vertikalen zusammenfiel. Das 
ist bekanntlich der Fall, wenn bei einer Drehung von N, um 180° 
die Kreuzung der Polarisatoren unverändert erhalten bleibt’). Das 
entsprechende geschah mit dem Meßnicol N,. 

Zur Justierung des Wollastonprismas WP sind zwei Verfahren 
üblich. Entweder wird das Prisma solange gedreht, bis die durch 
das WP entstehenden beiden Bilder einer beleuchteten viereckigen 
Hilfsblende genau senkrecht übereinander stehen, was mittels eines 
herunterhängenden Fadens kontrolliert wird, oder die Justierung 
erfolgt mit Hilfe eines Nicols, dessen horizontale Schwingungsrichtung 
genau festgelegt ist. Das WP wird dann solange gedreht, bis eins 
der beiden Bilder verschwindet. Im Gegensatz dazu wurde von mir 
ein drittes Verfahren angewandt; das WP wird zwischen gekreuzten 
Nicols derart justiert, daß die beiden übereinanderliegenden Bilder 
verschwinden. Das hat erstens den Vorteil, daß die Auslösch- 
stellungen der Bilder genauer bestimmt werden können, da das 
andere hellere Bild bei der Beobachtung nicht mehr stört; zweitens 
aber hat man vor allem eine gute Kontrollmöglichkeit für die Güte 
des benutzten WP, da bei schlecht geschnittenen Prismen beide 
Bilder nicht gleichzeitig dunkel werden (vgl. hierzu auch $ 3,1). 

Die Justierung des Nikols N, im Primärstrahl ist richtig auf 
+ 4, die des Meßnicols N, und des WP auf +2. Es läßt sich 
leicht zeigen, daß so geringe Fehler in der Justierung der Nicols 
und des WP keinen Einfluß auf die Genauigkeit der Messungen 
haben. 


§ 3. Diskussion der Fehlerquellen 
1. Fehlerquellen der MeBanordnung 


- Bereits von Lord Rayleigh?) ist darauf hingewiesen worden, 
daß bei der in § 1 beschriebenen MeBanordnung u. a. zwei Fehler- 


1) Es wurde natiirlich vorher festgestellt, daB die Drehachse selbst mit 
der Vertikalen zusammenfiel. 
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quellen möglich sind, die leicht zu falschen Resultaten Anlaß geben 
können. 
a: Erstens kann es nach Lord Rayleigh sein, daß bereits bei 
Beleuchtung mit natürlichem Licht die beiden durch das WP ent- 
stehenden Bilder wegen Unvollkommenheiten des WP nicht von 
vf gleicher Helligkeit sind, so daß bei einer Analyse von teilweise 
_ polarisiertem Licht das Verhältnis der beiden Intensitäten nicht 


7 
wie Lord Rayleigh es nennt) nicht richtig ist. 

Es sind deshalb von ihm und einer Reihe von Autoren, ins- 
besondere von Raman?) und Cabannes?), an besonderen Hilfs- 
: ee -anordnungen Untersuchungen über den Einfluß dieser beiden Fehler- 
Die quellen ausgeführt worden. Sämtliche Autoren kommen dabei zu 
a dem Schluß, daß hierdurch Fehler nicht auftreten können und daß 
= das tg? a-Gesetz gilt. 

Im Gegensatz zu diesen Autoren soll nun im folgenden gezeigt 
= werden, daß diese Schlüsse nicht zutreffen, sondern daß bei der 


ele daß die in $2 angeführte Gleichung — = tg?« (das tg? a-Gesetz, 


ae krepanzen der Beobachtungen der verschiedenen Autoren geben 
dürften. Dabei wird sich ergeben, daß 1. Unvollkommenheiten der 
- Polarisatoren und des Wollastonprismas Fehler erzeugen können, 
daß 2. aber darüber hinaus auch die erste von Lord Rayleigh 
angegebene Fehlerquelle durch scheinbare Abweichungen vom tg? «- 
: 2 Gesetz hervorgerufen werden kann (vgl. unten). 

Zunächst sollen deshalb die Versuche geschildert werden, die 
zur Aufklärung dieser Fehlerquellen führten. 

Benutzt wurde eine Hilfsanordnung, wie sie bereits von Raman 
beschrieben ist. Von einer 100-Wattlampe L (vgl. Fig. 3) wurde 
durch eine Mattglasscheibe M hindurch eine Blende B von 0,4 x 5 cm 
beleuchtet. Das Licht ging zunächst durch einen drehbaren mit 
fe => = Teilkreis versehenen Nicol N,, dessen Schwingungsebene um einen 
bestimmten Winkel @ aus der Vertikalen gedreht war, und danach 
durch das zur Messung benutzte, genau justierte WP und den 
- Nicol N,. Bei richtiger Meßanordnung müßte der Nicol N, um « 

aus der Eosiseniahe gedreht werden, um die beiden durch das 


1) C. V. Raman, a.a. 0. 
2) J. Cabannes, a. a. O. 


richtig gemessen wird. 
Zweitens kann es nach ihm aus irgendeinem Grunde sein, 
Benutzung eines Wollastonprismas ernste Fehlerquellen vorhanden 
Br £ sind, die Messungen des Depolarisationsgrades ganz außerordentlich 
er: lsc Önnen, ie eine wei ii ür die Dis- 
ol fälschen kön und die eine weitgehende Erklärung für die D 
— 
Ir. 


; A 1) War z.B. vorher die Schwingungsrichtung des oberen Bildes hori- 
_ zontal, so lag nach der semen des WP das Bild mit der vertikalen Schwin- 
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WP entstehenden Bilder der Blende B auf gleiche Helligkeit zu 
bringen. 
Hierbei ergab sich zunächst, daß das ursprünglich zur Ver- 
fügung stehende WP mit sehr großer Divergenz und der Nicol N, 
mit schrägen Endflächen zu fal- 
schen Werten Anlaß gaben. | 
Deshalb wurde das WP durch , 
ein anderes besonders sorgfältig 
hergestelltes von kleiner Divergenz 


der Firma Steeg & Reuter er- 
setzt, das allen Anforderungen ge- Eur Fig. 3 Dr 
nügte (vgl. auch $ 2) und das so De ne 


geschnitten war, daß die beiden Bilder der Blende B, von 4 mm 
Höhe sich in 23cm Abstand gerade berührten. Der Nicol N, 
wurde durch ein sehr gutes Glan-Thomsonsches Prisma mit 
gerader Endfläche von 15 x 15 mm und 45 mm Länge (ebenfalls 
von der Firma Steeg & Reuter) ersetzt. Versuche mit der oben 
beschriebenen Hilfsanordnung ergaben, daß damit eine Meßanordnung 
von größter Präzision vorhanden war. 

Darüber hinaus aber zeigte sich, daß sich völlig falsche Werte 
für « ergaben, wenn die Lichtquelle L in der Höhe nicht richtig 
justiert war. So konnten z. B. je nach der Höhe der Lampe anstatt 
«= 10° sämtliche Werte zwischen 8 und 12° gemessen werden. 
Wurde nun aber das WP in sich um 180° gedreht, so daB der 
Schwingungszustand der beiden übereinanderliegenden Bilder ver- 
tauscht war!), so erhielt man völlig andere Werte zwischen 12 
und 8°, doch so, daß das Mittel je zweier Ablesungen in derselben 
Höhe etwa 10° ergab. Diese Erscheinung verschwand aber, wenn 
an Stelle der Mattglasscheibe M eine Milchglasscheibe gesetzt wurde. 
Es ergaben sich dann unabhängig von der Höhe der Lichtquelle 
immer richtige Werte für «. 

Falsche Werte für @ ergaben sich auch, wenn der Nicol N, 
entfernt wurde. In diesem Falle sollten, wenn das aus der Matt- 
scheibe austretende Licht natiirliches Licht ist, die beiden durch 
das WP erzeugten Bilder von gleicher Intensität sein. Das war 
auch der Fall, wenn die Lampe in der richtigen Höhe stand (bzw. 
bei Verwendung einer Milchglasscheibe). Man erhielt jedoch ein 
von 1 verschiedenes Intensitätsverhältnis, wenn die Höhe der Lampe 
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variiert wurde. Wurde das WP in sich um 180° gedreht, so ergab 
sich ein anderer Wert. Das Mittel beider Ablesungen stimmte 
dagegen viel besser. 

f Zur Erklärung dieser Erscheinungen sind folgende Tatsachen 


1. Von einer Lichtquelle wird durch eine Mattglasscheibe keine 


ee. große Fläche von konstanter Flächenhelligkeit erzeugt 

(vgl. Fig.4)'). Das Kosinusgesetz 
der Ausstrahlung gilt, wie auch 
das aus der Fig. 4 ersichtlich, nur 
für ganz kleine Winkelbereiche, 
und zwar angenähert nur in dem 
Gebiet, für das die Lichtquelle 
Er, selbst noch hinter der Matt- 


AS 


Moyes Scheibe sichtbar ist?). Ist die 
Kiwdiyenn Lichtquelle L in der Höhe falsch 
Fig. 4 justiert, so werden also in den 


in Frage kommenden Rich- 
tungen verschiedene Intensitäten ausgesandt. 

Für eine Milchglasscheibe dagegen gilt das Kosinusgesetz viel 
Für diese werden die Intensitäten in verschiedenen Rich- 
tungen auch bei falscher Ju- 
stierung der Lichtquelle viel 
eher einander gleich sein. 

2. Wie aus Fig. 5 hervor- 
geht, ist es für die Wirkungs- 
weise eines W P charakteristisch, 
daß die für das Zustandekommen 
der beiden Bilder verantwort- 
lichen Strahlenkegel nicht die- 
selben sind. Jeder der von dem 
leuchtenden Punkt P ausgehen- 
den Strahlen I, 2, 3 und 4 wird 

& nämlich durch das WP in je 

Fig. 5 zwei senkrecht zueinander po- 
larisierte Strahlen Ja, Ib, 2a, 

... zerlegt, von denen der eine, etwa der horizontalschwingende 
_ (la——-—), nach unten und der andere (1b...) mit vertikaler Schwin- 
- gungsrichtung nach oben abgelenkt wird. Wie aus der Figur ersichtlich, 


1) Vgl. etwa F. Weigert, Opt. Meth. d. Chem. 1927, S. 138; Fig. 4 ist 
henfalls diesem Werke entnommen. 
2) A. Kéhler, Ztschr. f. Instrumentenkde, 42. S. 359. 1922. BR 
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gelangen in dem hier gezeichneten ebenen Extremfall durch die 
Blende Bl (etwa das Auge) von den horizontalschwingenden Strahlen 
nur die von 1b und 2b begrenzten, von den vertikalschwingenden da- 
gegen nur die von 3a und 4a begrenzten Strahlenkegel, die in ver- 
schiedenen Richtungen von P ausgehen. Ist also die Intensität der 
Lichtquelle in verschiedenen Richtungen verschieden, so werden mit 
der benutzten Anordnung nach den bisherigen Meßverfahren völlig 
falsche Werte gemessen, wenn das WP nicht in sich um 180° 
gedreht wird. 

Zur Beseitigung dieser Fehlerquelle ist folgendes zu beachten: 
Die beiden Strahlenkegel, die die durch das WP entstehenden 
beiden Bilder erzeugen, mögen die Gesamtintensitäten J, bzw. J, 
besitzen. Durch den um « gedrehten Nicol N, (vgl. Fig. 3) fallen 
auf das WP die Intensitäten J,,undi,, bzw. J,, und i,,. Dabei ist 


Mußte % der Stellung 1 des WP der Nicol N, um a, + gedreht 
werden, um beide Bilder auf gleiche Helligkeit zu bringen, so gilt 


(2) Cos? a, = J,,- sin?e,. 


Wird das WP in sich um 180° gedreht, dann ist bei verschie- 
denen J, und J, gleiche Helligkeit der beiden Bilder für einen 
anderen Winkel @,, nämlich wenn 


(3) 608? a, = J,,- sin? a,. 


Multipliziert man (2) mit (3) und berücksichtigt (1), so erhält man 


(4) un lan = tga, - tga. 


Durch Drehen des WP um 180° und Benutzung der Gl. (4) ver- 
meidet man also die Fehler, die durch Ungleichheit der Intensität 
der Lichtquelle in verschiedenen Richtungen entstehen’). 


1) Man kann die Abweichungen vom tg?«-Gesetz auch künstlich erzeugen, 
indem man z. B. zwischen Milchglasscheibe (wo also der Effekt sonst nicht 
auftritt) und Nicol N, einen Zeissschen Photometerkeil einschaltet; dessen 
schwarzes Ende etwa unten ist. Dadurch werden sämtliche Strahlen des 
unteren Bildes stärker geschwächt als die des oberen, so daß dessen Intensität 
geringer wird als vorher. Für einen vorgegebenen Winkel « ergeben sich 
nach Drehung des WP um 180° zwei verschiedene a, und a, und erst 
tga,- tga, ergibt den richtigen Wert. Daß durch den Keil jedes der beiden 
Bilder unten dunkler ist als oben, ist ein Effekt zweiter Ordnung, der zwar 
die Genauigkeit der Ablesungen verringert, nicht aber diese Erscheinung 
erklären kann. 
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Nachdem an dieser Hilfsanordnung die Notwendigkeit, das WP 
um 180° zu drehen, festgestellt war, fragten wir uns, ob nicht bei 


der eigentlichen Anordnung zur Messung des Depolarisationsgrades 
von Gasen ähnliche Einflüsse in Frage kommen. Das scheint zwar 
zunächst nicht der Fall zu sein, weil die Strahlung eines streuenden 
 Teilchens das bekannte Polardiagramm eines Dipols zeigt, das nahe 
dem Äquator merklich dieselbe Intensität für alle Elementarkegel 
aufweist. Man kann aber zeigen, daß auch hier das WP um 180° 

gedreht werden muß, weil auch hier eine ausschlaggebende analoge 


® Fehlerquelle vorhanden ist. Beobachtet wird nämlich nicht ein 


Vorderseite des beleuchteten Volumens V (vgl. Fig. 6), so gelangen __ 
bei dem in der Figur gezeichneten Extremfall durch das WP außer 

der Strahlung des Teilchens P aus dem beleuchteten Raum zwei 
völlig verschiedene Strahlenkegel ins Auge, die bei örtlicher Ver- | 
schiedenheit der Intensität des Primärstrahls von verschiedener 
Intensität sind. Es gilt auch hier 4 = tga, -tg«,, so daB mit dr 
vorliegenden Anordnung richtige Messungen fiir 4 nur erhalten — 
werden, wenn das WP um 180° in sich gedreht und «, und a, | 
gemessen werden. 

Es ergab sich in der Tat, daß es schwierig ist, den Primirstrahl _ 
so zu justieren, daß a, und «, immer dieselben waren. Besonders — 
deutlich zeigte sich dieses, wenn der Coelostat während der Messung © 
einen kleinen Gang zeigte, d.h. die Sonnenstrahlen ein wenig aus 


ER Justierung kamen. Es konnte dann eine systematische Änderung 
x@> 


| 
= 
TER einzelnes Teilchen, sondern ein Volumen von beträchtlicher Tiefe, 
> das bei falscher Justierung der Blenden oder der Sonne ungleich- 
ie förmig beleuchtet sein kann. Betrachtet man einen Punkt P an der 
| 46 
Fig. 6 
‘6 
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der «, bzw. a, beobachtet werden’). Der hierdurch mögliche Fehler 
schwankt, wenn — wie sämtliche früheren Autoren es taten — 
nur &, beobachtet und tg?«, gebildet wird, außerordentlich. Er 
kann bei dem von mir benutzten WP 20 bis sogar 40°/, des 
Depolarisationsgrades betragen, obwohl die Abweichung des Primär- 
strahls von der Horizontalen höchstens !/,° beträgt?). 

Vom tge,-tg«,-Gesetz konnten bisher innerhalb der Meßfehler 
von 3°/, keine Abweichungen festgestellt werden, wenigstens solange 
kein Gang des Coelostaten vorhanden war. In diesem Falle kann 
es nämlich sein, daß im Augenblick der Ablesung von a, gar nieht 
mehr die frühere Ablesung «, gilt. Es ist darum von Wichtigkeit, 
daß der Coelostat genau justiert ist, keinen merklichen toten Gang 
zeigt und durch Wind in seinem Gang nicht beeinflußt wird. Er 
wurde deshalb möglichst windgeschützt aufgestellt, doch so, daß er 
während des ganzen Tages nicht im Schatten stand. Ein kleiner, 
unregelmäßiger Gang ließ sich nicht vermeiden, doch war die Justie- 
rung so, daß sie häufig während 1—2 Std. vollkommen erhalten blieb. 
Für die Richtigkeit der gemessenen Werte hat man eine einfache 
Kontrolle, wenn nach der Messung von @, noch einmal «, ge- 
messen wird *), 

Bei Beleuchtung mit einer Wolframbandlampe (6 Volt, 18 Amp.) 
bzw. mit einer Wolframpunktlichtlampe war es trotz aller Be- 
mühungen überhaupt nicht möglich, völlig gleiche «, und «, zu 
erhalten. Dies erklärt sich dadurch, daß von glühenden Wolfram- 
drähten immer in verschiedenen Richtungen verschiedene Intensitäten 
ausgesandt werden, so daß das Volumen V an verschiedenen Stellen 
immer verschieden beleuchtet ist. 

Dasselbe ergab sich auch, wenn als Lichtquelle eine Bogen- 
lampe (25 Amp. mit Beckkohlen) benutzt wurde. Obwohl durch eine 
Zusatzjustierung der Kohle erreicht werden konnte, daß der glühende 

1) Wenn die Höhe der Blenden B,, B, und B’ (vgl. Fig. 1) verändert bzw. 
durch B’ ein Teil des Sonnenlichtes abgeblendet wurde, ergaben sich ebenfalls 
stark variierende Meßwerte für a, und ay. 

2) Bei einem WP mit wesentlich gréBerer Divergenz konnte der Fehler, 
wie durch Messungen an fliissigem Benzol gezeigt wurde, sogar iiber 70°/, des 
richtigen Wertes ausmachen. 

3) Auch bei wolkigem Wetter, insbesondere bei leichten Wolkenschleiern, 
ergaben sich selbst bei richtiger Justierung dauernd wechselnde Werte der 
a, und a,, so daß an diesen Tagen mit der vorliegenden Anordnung keine 
Messungen ausgefiihrt wurden. Man sollte deshalb an Stelle der vorliegenden 
optischen Anordnung des Primirstrahles einen Strahlengang anwenden, der dem 
eines Projektionssystems entspricht, da hierdurch örtliche Verschiedenheiten 
der Intensität des Primärstrahles vermieden werden. Vgl. etwa A. F. Turner, 


Diss. Berlin 1935. at 
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Ei Kine immer an derselben Stelle blieb, wechselte die Flächen- 

helligkeit an verschiedenen Stellen zu verschiedenen Zeiten so stark, 
daß es höchst unvorteilhaft erscheint, in der vorliegenden Anordnung 

 Kohlebogenlampen zu verwenden. 

‘die Um festzustellen ob diese Fehlerquelle nur fiir die von mir 


_ entsprach. Aber auch hier zeigten sich entsprechende Unterschiede 
me zwischen «, und «,. Hier dürften die Differenzen zwischen «, und a, 
besonders durch Fehler der benutzten Linsen vergrößert werden. 

= Es sei hier auch darauf hingewiesen, daß die Differenzen in 
den «, und «, um so größer sein müssen, je größer die Divergenz 
des benutzten WP ist, da dann die beiden Strahlenkegel um so 
is voneinander verschieden sind. Auch dieses konnte experi- 
mentell werden, so dab schon allein aus dieser Fehlerquelle 


a Aare erklärt werden könnten. Bezüglich der weiteren 
möglichen Fehlerquellen, vgl. § 3, 2—9. Es sei weiter darauf hin- 


; = a gewiesen, daB hier eine Fehlerquelle für sämtliche photometrischen 


a nur tg?@, gemessen wird. Auch hier müßte zur Vermeidung dieser 
_ Fehlerquelle das WP um 180° gedreht werden. 

> E Desgleichen dürfte bei Messungen des Depolarisationsgrades von 
t 27° Ramanschwingungslinien diese Fehlerquelle von Bedeutung sein. 


ES 2. Fehler durch mangelnde Parallelität des Primärstrahls 
j Ist das Primärlicht nicht parallel, so gilt nach Gans?) für den 

wahren Depolarisationsgrad 4 bei einfallendem parallelen natür- 


lichen Licht ER 


1) F. Martens, Verh. d. D. Phys. Ges. 1. S. 204. 1899; Phys. Ztschr. 1. 
8. 299. 1900. 
2) R. Gans, Phys. Ztschr. 28. S. 661. 1927. 
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benutzte Anordnung von Bedeutung war, wurde an Stelle des 
parallelen Lichtes konvergentes Licht verwandt. Zu diesem Zweck 
wurde die Sonne durch eine Linse (von f = 72cm und 15cm Durch- 
messer) im Mittelpunkt des Kreuzrohres abgebildet, so daß die An- 
> ines der von Cabannes und den indischen Forschern benutzten 
werden. So konnte gezeigt werden, daß auch das von Martens’) 
rniert j ter falsche Warte liafa nn 
wobei 4’ den direkt gemessenen Depolarisationsgrad für konvergentes 
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Tjcht bedeutet, und # in der von mir benutzten Anordnung mit den 
beiden Linsen der Brennweiten F, und F, (vgl. § 2) 


tg ‘= ait F, 8 16’ 


ist. Das bedeutet eine von 4 sin? + = 0,0002, die also 
fir 4 im allgemeinen ohne Bedeutung ist. 


3. Fehler durch ungenügende Kenntnis 


des Schwingungszustandes des Primärlichtes 

Wegen des Nicols N, im Primärstrahl sind Fehler durch un- 
genügende Kenntnis des Schwingungszustandes des Primärlichtes 
nicht zu befürchten. Bezüglich des Einflusses der Doppelbrechung 
der Glasplatten, vgl. unter 7. 

Um aber auch Messungen ohne Nicol im Primärstrahl wegen 
der dann größeren Intensität ausführen zu können, ist, wie in $ 2 
(vgl. auch Fig. 1) bereits angedeutet, eine Hilfsanordnung geschaffen, 
die es gestattet, das Primärlicht auf seinen Schwingungszustand hin 
zu untersuchen. Das Licht wird durch das Wollastonprisma WP, 
in eine horizontal und eine vertikal schwingende Komponente zer- 
legt, die beide dann durch den Nicol N, auf gleiche Helligkeit 
gebracht werden. Bildet N, mit der Vertikalen den Winkel wy, so gilt 
nach Gans an Stelle des gemessenen 4” für 4 bei parallelem Licht 

Diese Formel gilt allerdings nur unter der Voraussetzung, daß 
die beleuchtenden Strahlen eine Mischung von natürlichem und 
linear polarisiertem Licht sind, während man wegen der Reflexion 
an drei Metallspiegeln elliptisch polarisiertes Licht erwarten. ‚sollte ' 
(vgl. auch unten). 

Zur richtigen Messung von ist folgendes wichtig: Al ar 

Der Öffnungswinkel des einfallenden Sonnenlichtes ist außer- 
ordentlich klein; damit die beiden durch das WP, (vgl. Fig. 1) ent- 
stehenden Bilder der Blende B richtig ausgeleuchtet sind, muß vor 
die Eintrittsblende B in den Strahlengang eine Kollektorlinse L, von 
passender Brennweite, ähnlich wie beim Mikroskopokular, eingeschaltet 
werden, und vor das Beobachtungsfernrohr F eine Blende von 1mm 
Durchmesser angebracht werden. 

Wichtig ist weiterhin, daß die Achse des Primärstrahls sowie 
die der gesamten Hilfsanordnung H der Fig. 1 genau horizontal ist. 
Ist das nicht der Fall, so wird ähnlich wie in § 2 ein falsches 
Intensitätsverhältnis der beiden Bilder vorgetäuscht, was leicht durch 
Drehung des WP, in sich um 180° kontrolliert werden kann. 
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w wurde vor und nach der Messung von A bestimmt. Es 
_ ergab sich, daß von Mai bis September wy so nahe bei 45° lag, 
daß diese Korrektion höchstens 1—2°/, von 4 ausmacht. Das 
benutzte Sonnenlicht war also trotz der Reflexion an den drei 
Spiegeln weitgehend natürliches Licht. 


4. Fehler durch falsches Licht 


zur Intensität des Primärstrahls so außerordentlich gering ist, muß 
nach Möglichkeit vermieden werden, daß an den Wänden des Kreuz- 
rohres reflektiertes Licht des Primärstrahls in das Auge des Beob- 
- achters gelangt. Der Einfluß dieses falschen Lichtes ist bereits 
_ mehrfach von den verschiedensten Autoren, am eingehendsten von 
Cabannes?) diskutiert worden. Er hat zuerst darauf hingewiesen, 
daß durch falsches Licht des Hintergrundes der Depolarisationsgrad 
leicht zu hoch gemessen werden kann. Die beiden durch das WP 
_ entstehenden gleich großen Komponenten falschen natürlichen Lichtes 
werden nämlich durch den Nicol N, der Fig. 1 in verschiedener 
Weise so beeinflußt, daß der vertikal schwingende Anteil stark, der 
horizontal schwingende dagegen nur wenig geschwächt wird, so dab 
zu großer Depolarisationsgrad gemessen wird. 
na Das gilt nur bei Beleuchtung mit natürlichem Licht. Befindet 
sich dagegen im Primärstrahl ein Nicol mit vertikaler Schwingungs- 
richtung, so wird auch das falsche Licht des Hintergrundes noch 
weitgehend vertikal schwingen. Es wird dann bei der Messung von 
4 im wesentlichen die vertikal schwingende Komponente beeinflußt, 
so daß jetzt ein zu kleiner Depolarisationsgrad beobachtet wird”). 
Werden also mit und ohne Nicol im Primärstrahl für 4 und 


dieselben Werte beobachtet, so hat man damit gleichzeitig 


2% 
ein Kriterium, daß die Messungen nicht durch falsches Licht des 
Hintergrundes gefälscht sind. Besonders deutlich wird dies durch 
die Messungen an H, bestätigt, die zeigen, daß der Einfluß falschen 
Lichtes nur außerordentlich gering sein kann, da gerade hier wegen 
der geringen Intensität des Streulichts sich die Fehler durch falsches 
Licht besonders bemerkbar machen müßten. Sämtliche Messungen 
sind sowohl mit wie ohne Nicol im Primärstrahl ausgeführt worden. 
Die Gleichheit der nach beiden Methoden erhaltenen Werte beweist, 


1) J. Cabannes, vgl. besonders Journ. d. Phys. 7. S. 338. 1926. 

2) Ganz exakt ist diese Überlegung natürlich nicht, da infolge diffuser 
Zerstreuung am Hintergrund die Schwingungsrichtung des einfallenden Lichtes 
geändert wird. Es werden aber bei Anwesenheit falschen Lichtes mit und 
ohne Nicol stets verschiedene Depolarisationsgrade gemessen. nö 4 


Da die Intensität des seitlich gestreuten Lichtes im Vergleich — 
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daß die Beobachtungen nicht durch falsches Licht gefälscht worden 
sind (was bei den gewählten Dimensionen des Kreuzrohres von vorn- 
herein unwahrscheinlich war). 

Aber noch ein weiterer Punkt ist hier von Wichtigkeit. Von 
Cabannes sowie den übrigen Autoren ist immer nur der Einfluß 
falschen Lichtes des direkt hinter dem Primärstrahl liegenden Hinter- 
grundes berücksichtigt worden. Eine wesentliche Rolle kann aber 
auch das Licht aus der Umgebung dieses direkten Hintergrundes 
sowie aus der unmittelbaren Umgebung des Primärstrahls — 
dieser also nicht ganz scharf definiert ist) spielen. 

Diese Umgebung wird nämlich durch das WP den beiden Bildern > 
des Primärstrahls überlagert, derart, daß zur Intensität der horizon- 
talen Komponente i, die Intensität der vertikal schwingenden Kom- 
ponente F, hinzukommt, und umgekehrt zu J, die Intensität der 
horizontal schwingenden Komponente des falschen Lichtes f,., Für 
die Halbschattenstellung gilt dann 


J,-sin?a 


— 
tea = J. —f . 


Sind f, und F, von derselben Größenordnung (wäre also etwa z.B. 
das falsche Licht natürliches Licht), so kann man F’, gegen J, ver- 
nachlässigen, so daß angenähert gilt 


tga=A-— 
Es wird in diesem Fall also ein zu kleines 4 gemessen. Wäre z. B. 
J,=5, so wird 4 um 50°/, zu klein gemessen. 


Es ist nun sehr schwer, dieses falsche Licht zu vermeiden, da 
durch Beugung an den den Primärstrahl begrenzenden Blenden immer 
Licht in die unmittelbare Umgebung des Primärstrahls gelangt. Wir 
haben daher im Sekundärstrahl eine rechteckige Blende B, (von 

0,4 x 22 mm) derart unmittelbar vor dem Primärstrahl angebracht, 
daß nur das zu messende zerstreute Licht des Primärstrahls in das 
Auge gelangt. Um aber sicher zu sein, daß nach der Drehung des 
WP um 180° wieder in derselben Richtung beobachtet wird, ist 
nicht direkt mit dem Auge, sondern durch das Fernrohr F beobachtet 
| oa worden, das auf die Blende B, eingestellt war; damit die Blende B, 
Bi Be auch ganz mit Licht gefüllt war, waren die Blenden B, und B, des 
Primärstrahls 1,2 cm hoch und 4 cm breit. 

ies %, Es sind auch Beobachtungen ohne die viereckige Blende B, 
Bo Sekundärstrahl ausgeführt worden (B, und B, waren dann nur 2 in ot 
Annalen der Physik. 5. Folge. 24. 31 Mi 
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hoch). Es ergab sich, daß der Einfluß der Umgebung bei der vor- 
liegenden Anordnung höchstens 3°/, des Depolarisationsgrades be. 
tragen kann. Bei kleineren Kreuzrohren können aber unter Um- 

 stinden wesentlich größere Fehler entstehen. 


5. Fehler durch Staub 


Enthält das zu untersuchende Gas Staub, so ist eine besonders 
“ernste Gefahr vorhanden, daß die gemessenen Werte in völlig un- 
_ kontrollierbarer Weise gefälscht werden. Diese Fehlerquelle ist 
gleichfalls von Cabannes ausführlich diskutiert worden’). Auch 
«bei den vorliegenden Messungen zeigte sich im Anfang, daß bei 

edem Einlassen des zu untersuchenden Gases Staub aufgewirbelt 
_ wurde, der sich allerdings bald setzte. Weiterhin zeigte sich aber, 
daß der ursprünglich verwandte Lack (Messing—Mattlack der Firma 
Grosse & Bretscher) anfangs zwar sehr gut war, aber nach einiger 
Zeit abbröckelte, so daß durch den entstehenden Staub sowohl zu 
a große wie zu kleine Werte gemessen wurden. Erst bei der Ver- 
wendung eines anderen Lackes (Emaillelack der Glasurit-Werke), 
_ der zwar nicht ganz so matt war, konnten konstante Werte erhalten 
= Auch die oben erwähnten Staubwolken beim Einlassen FR 
warden dann nicht mehr beobachtet. Das zeigte sich besonders bei 

den Messungen von Wasserstoff, da wegen der geringen Intensität — 

des Streulichtes beim Einlassen des H, alle Fehler durch Staub 


= auch durch falsches Licht deutlich cilities werden. 


6. Fehler durch Fluoreszenz sowie durch Teilchen, 
die sich unter der Wirkung des Lichtes bilden können 


Die von Wood?) ausgesprochene Vermutung, daß unter der 
Wirkung des Primärlichtes Teilchen entstehen könnten, die zu Fehlen 
Anlaß geben, ist ebenfalls von Cabannes°) ausführlich diskutiert — 
worden. Sie kommt bei den hier untersuchten Gasen nicht in Frage. 
Auch Fehler durch Fluoreszenzstrahlung der Gase sind hier MR 
nicht anzunehmen). Trotzdem wurde, um auch dieses sicherzustellen, __ 
bei CO, bei 35 Atm. Druck ein Gelbfilter sowohl in den Primär- es 
strahl wie in den Sekundärstrahl eingeschaltet. Doch ergab sich & 
kein anderer Wert für 4. "Ta 


1) J. Cabannes, Journ. d. Phys. 4. S. 429. 1923. Cabannes glaubt 

sogar, in dieser Fehlerquelle die wahrscheinlichste Erklärung für die großen 

Diskrepanzen der Messungen der verschiedenen Beobachter zu sehen und © 

unbekannte systematische Fehlerquellen ausschließen zu können. Wie aus dem 

Vorausgegangenen hervorgeht, können wir uns dieser Ansicht nicht anschließen, 
2) R. W. Wood, Phil. Mag. 36. S. 272. 1918. 

3) J. Cabannes, Journ. d. Phys. 6. S. 182. 1925. 
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dq 7. Fehler durch Doppelbrechung der Glasplatten 

Fehler, die durch Doppelbrechung der Glasplatten entstehen 
können und die immer zu große Werte vortäuschen, sind ebenfalls 
bereits von Cabannes?) diskutiert worden. Da aber die Druck- 
abhängigkeit des Depolarisationsgrades gemessen werden sollte, kann 
bei höheren Drucken der Fehler größer werden, weil sich die Doppel- 
brechung mit dem einseitigen Druck ändert. Für die endgültigen 
Messungen wurden daher unter einer Reihe von weitgehend spannungs- ea 
freien Glasplatten (Dicke 15 mm) zwei solche mit einer Doppel- RE 


brechung von etwa nur 4/500 herausgesucht. Dann wurden die me E 
Platten an den Flanschen I) und III) des Kreuzrohres (vgl. Fig. 1) ce 
aufgesetzt und die Druckabhängigkeit der Doppelbrechung beider ‘3 ae 
Platten mit einem Soleilschen Halbschattenkompensator nach (aa 
Szivessy untersucht. Es ergab sich, daß auch in der ungünstigsten ae 
Stellung der beiden Glasplatten zueinander, bei der also die Doppel- ia 
brechungen beider Platten sich addierten, die Gesamtdoppelbrechung Be: 
beider Platten bei 35 Atm. nur etwa 4/100 betrug, so daß ein Fehler ER: 
für 4 hieraus nicht in Betracht kommt. Eine weitere Bestätigung ER 
liefern die weiter unten diskutierten Messungen an CH,. ae 
8. Fehler durch ungeniigende Reinheit des untersuchten Gases . ‘% 
Sind dem zu untersuchenden Gase fremde Gase beigemengt, so R es 

ist der gemessene Depolarisationsgrad 4’ bei einfallendem parallelem na 

(% — 1) 

wobei die c, die prozentualen Anteile der gemessenen Gase (Volumen- ei 
prozente) mit den Depolarisationsgraden 4, und den Brechungsindices », er 
bedeuten. 
Die Korrektionen sind für Stoffe mit großem 4 und großem a | 

v— 1 sehr klein, wenn die Verunreinigungen nur wenige Prozente Br. 
betragen. Bei Stoffen mit 4= 0 können sie einen nicht ver- Ey x 
schwindenden Depolarisationsgrad vortäuschen. Wichtig sind sie ery: 
weiterhin bei Wasserstoff wegen des kleinen »—1 und 4 dieser za 
Substanz im Vergleich zu den entsprechenden Größen der Ver- 2 
unreinigungen (vgl. $ 4). = 
Bei dieser Korrektion bleiben gewisse Unsicherheiten offen, da Ba; 

die Depolarisationsgrade der Fremdgase nicht immer genau be- Bars, 
kannt sind (vgl. § 4,1). BR 
1) J. Cabannes, Journ. d. Phys. 6. S. 182. 1925. > een Br 
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9. Fehler durch physiologische Fehler des Beobachters 
Um sicher zu gehen, daß die Beobachtungen nicht durch — 


_ Azimuten ein Reversionsprisma vor das Auge des Beobachters ge- 
bracht und in der in Fig. 2 beschriebenen Hilfsanordnung ein 
durch den Nicol N, vorgegebenes Intensitätsverhältnis der beiden 
durch das WP erzeugten horizontal und vertikal schwingenden 
Komponenten gemessen. Es ergab sich, daß innerhalb der Ge- 
 nauigkeit dieser Beobachtungen (bei a = 10° beträgt der Fehler 
= 4’) ein Fehler aus physiologischen Ursachen nicht vorliegt. 


| § 4. Ergebnisse der Messungen 


Es sind die Depolarisationsgrade der Gase CH,, H,, CO, und 
N,O in Abhängigkeit des Druckes zwischen 6 und 45 Atm. ge- 


2 


worden. 
1. Methan 


os Zur Verfügung stand eine Bombe mit hochprozentigem Methan R 
der Concordia Bergbau-A.-G., Oberhausen Rheinland, dem folgende 
a Analyse beigegeben war: 
CH, 0, 000%, NL 2%, — 
C,H, 1,4°/, und Propylen 0,2°/,. 
Diese Verunreinigungen ergeben mit den von Cabannes als 
sichersten angegebenen Werten fiir 4 eine Korrektion von 0,0018. 
Setzt man fiir Athylen den aus der Kerrkonstante berechneten 
Wert, so beträgt die Korrektion nur 0,0016. Die gemessenen 
unkorrigierten Werte für natürliches Licht bzw. für linear polari- 
siertes Licht sind in Tab. 2 zusammengestellt, von denen noch 
0,0002 wegen der mangelnden Parallelitit des Primärstrahles 
abzuziehen ist (vgl. $ 3,2. Danach wird der gemessene De- 
polarisationsgrad allein durch die Verunreinigungen hervorgerufen, 
so daß sich für Methan der Depolarisationsgrad 0 ergibt. Dieses 
Ergebnis steht somit in Gegensatz zu den Messungen von Cabannes!) 
sowie Parthasarathy?), die einen Depolarisationsgrad von 0,015 


Tabelle 2 


Druck in | 4 
Atmosphären 


30 0,0027 
22 0.0025 
12 0,0016 

6 0,0017 


1) J. Cabannes, a. a. 0. 
2) S. Parthasarathy, a.a. O. end 


 Augenfehler systematisch gefälscht sind, wurde unter verschiedenen 
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bzw. 0,0112 gefunden haben. Das Resultat befindet sich im Ein- 

klang mit den bereits eingangs erwähnten Beobachtungen von 

Baghavantam!), sowie Lewis und Houston’), die die auf Grund 
des endlichen Depolarisationsgrades erwartete Feinstruktur sowohl 
der Rayleighlinie als auch der zur totalsymmetrischen Normal- 
schwingung gehörenden Ramanschwingungslinie nicht gefunden 
haben. Das Ergebnis ist weiterhin in Übereinstimmung mit unseren 
Vorstellungen über die Tetraedersymmetrie des C-Atoms, die sich 
bisher überall als richtig erwiesen hat, und der nur noch der end- 
liche Depolarisationsgrad von CX,-Messungen entgegenstand. Das 
vorliegende Resultat ist somit ein weiterer Beweis für die reguläre 
Tetraedergestalt des Methanmoleküls. 

Das Resultat zeigt darüber hinaus, daß die bisherigen De- 
polarisationsgradmessungen offenbar mit größeren Fehlern behaftet 
sind, als man im allgemeinen angenommen hat?) Es erscheint 
somit außerordentlich fraglich, ob die gemessenen endlichen De- 
polarisationsgrade der Edelgase reell sind, oder ob auch hier noch 
Meßfehler vorliegen. 

Der gemessene Wert für A zeigt weiterhin, daß auch der 
Ramaneffekt bei CH, keinen merklichen Einfluß auf A besitzt und 
jedenfalls kleiner als 0,001 ist, so daß eine rohe diesbezügliche 
Abschätzung Stuarts‘), der 0,001—0,005 annimmt, zu hoch ge- 
griffen sein dürfte. Ob etwa noch ein ganz kleiner Depolarisations- 
grad, kleiner als 0,0003, vorhanden ist, kann erst diskutiert werden, 
wenn der Einfluß des Ramaneffektes theoretisch sichergestellt ist 

und die Korrektionen der Verunreinigungen genauer berechnet 
werden können. Doch dürfte ein so kleiner Depolarisationsgrad, 
he _ der nach unsern heutigen Kenntnissen nicht zu erwarten ist, an der 
= _ Grenze der Meßbarkeit liegen. 

SE Schließlich geben die in Tab. 2 angeführten Werte ein gutes 


a wesentlich voneinander verschieden sein. Die Werte werden aber 
_ nicht größer, sondern kleiner, und sind für natürliches und linear 


1) S. Baghavantan, a. a. O. 

2) Ch. M. Lewis u. W. V. Houston, a. a. O. 

y 3) Für CCl, ist bereits durch Messungen der Kerrkonstante von H. A.Stuart, 
 Ztsehr. f. Phys. 63. S. 533. 1930 gezeigt worden, daß der gemessene Depolari- 

alonagrad sicher zu groß ist. 

4) Vgl. die Monographie „Molekülstruktur“ von H. A. Stuart S. 192. 


| 
9.57 
4 
lichen Fehler. Wäre das Resultat wesentlich durch falsches Licht ~ Soe 
gefälscht, so sollten die Werte mit abnehmendem Druck größer Bi 
a 
N 4 
= 
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polarisiertes Licht praktisch dieselben, so daB auch hierdurch der 
— erbracht ist, daB durch falsches Licht kein Fehler ent- 
ist. 
Der geringe Anstieg der Werte zwischen 6 und 30 Atm. um 
= aie 0,001 kénnte durch Doppelbrechung der Platten hervor- 
j = gerufen sein. Er ist danach also so gering, daß er als wesentlicher 
be Fehler nicht in Betracht kommt. 


2. Wasserstoff 
Zur Verfügurg stand eine Bombe der Firma Schichau-Elbing 
mit folgender Analyse: 
H, 97,2°/,, CO, 0,6°/,, CO 0,6°/,, CH, 0,5°/,, N, 1,1°/,. 
In diesem Falle konnte wegen der geringen Intensität des 
Streulichtes eine Messung der Druckabhängigkeit von 4 nicht aus- 


geführt werden. Für 35 Atm. wurden für 4 = 0,0139 bzw. für 

2 24, 

gungen ergibt ch 4 = 0,0095 bzw. 


= 0,0129 gemessen. Nach Korrektion wegen der Verunreini- 


24, 
= 0,0083. 


: Bei ihr ergaben sich für die wegen 
der Verunreinigungen Werte 4 = 0,0102 bzw. 


n Br? = 0,0094. Die Messung kann nämlich durch Doppelbrechung 


> gefälscht sein, da die Glasplatten wegen einer Schlechtwetterperiode 
über 14 Tage lang einem Druck von etwa 30 Atm. ausgesetzt waren, 

so daß dadurch eine stärkere Doppelbrechung der Glasplatten ein- 
getreten sein kann. Trotzdem ist die Übereinstimmung beider 
Werte noch fast innerhalb der Fehlergrenze der Messung. Als 
Wert sich daraus A = 0,0090 + 10°/,. 


 Cabannes den indischen gemessene, da hier als 
er _ wahrscheinlichster Wert 0,027 angegeben worden ist. 

a Das Resultat ist deshalb besonders interessant, weil H, der 
der einzige Fall ist, bei dem eine wellenmechanische Basechonng 
des von Mrowka!) bisher versucht worden 
ist. Dieses Resultat hat zwar zahlenmäßig noch keine Bedeutung, 
weil bei der angewandten Störungsrechnung der Einfluß des kon- 


 inuierlichen zum nicht berücksichtigt wurde. In einer neueren 


= 1) B. Mrowka, Ztschr. f. Phys. 76. S. 300. 1932. 
2) R.Gans u. B. Mrowka, erscheint z. Zt. in den Schriften der Eng; 
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Unsicherheiten vermeidet und wirklich geeignet ist, Polarisierbar- 
keiten zu berechnen. Ein endgültiger Zahlenwert steht noch nicht 
fest, da bei den bisherigen Berechnungen der Einfluß des Silberstein- 
effektes noch nicht berücksichtigt worden ist. 

Für Moleküle mit Rotationssymmetrie kann man, wie Gans!) 
gezeigt hat, aus dem Depolarisationsgrad und dem Brechungsindex 
die eplischen Polarisierbarkeiten b, und b, nach — Glei- 
chungen berechnen: 


Da (2) eine Gleichung 2. Grades ist, erhält man fiir b, und b, zwei 
Lösungen. Eindeutig ergibt sich allerdings!) der absolute Betrag 
b, —b,. Im allgemeinen kann man zwar auf Grund unserer Er- 
fahrungen heute zwischen beiden Lösungen leicht entscheiden, da 
die Achse maximaler Polarisierbarkeit immer in Richtung der 
größten räumlichen Ausdehnung des betreffenden Moleküls fällt. 
Auf Grund der ersten Mrowkaschen Untersuchungen schien es 
allerdings, als ob für H, diese einfache Aussage keine Gültigkeit 
besäße. Doch ergibt sich aus neueren Untersuchungen von 
R. Gans und Mrowka‘), daß auch bei Wasserstoff b, >b, ist. 
Für die Anisotropie b, — b, berechnen wir aus Gl. (1) und (2) 


b, — b, = 2,16. 10-28, 


und daraus für b, = 9,34-10=2 und b, = 7,18. 10728, 
Ohne Berücksichtigung des Silbersteineffektes berechnen 
Gans und Mrowka’) b, — b, = 0,458. 1025, während sich aus 
den Messungen von Cabannes4 b, — b, = 3,76- 107 ergibt. 
Zur Messung nd die handelsüblichen, wasserfreien Bomben 
benutzt. In Tab. 3 sind in Spalte 2 und 3 die gemessenen Werte 
des Depolarisationsgrades für natürliches und linear polarisiertes 
Licht in Abhängigkeit des Druckes bei t = 20° C zusammengestellt. 


1) R. Gans, Ann. d. Phys. 65. $. 97. 1921. 
| Yale 2) Auch die zur Entscheidung häufig herangezogene Silbersteinsche 


Theorie kann hier keine eindeutigen Aussagen machen. 
3) R. Gans u. B. Mrowka, a.a.0. 
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Tabelle 3 
Druck | 24 be- Ab- Anderungen 
in Atmo- 4 — | weichungen | ö?- 10° von ö? 
sphären | 1+ 4 | rechnet | in o, | in % 
E — — — — - 
_ _ (0,0724) = 72,0 | 
6 0,0720 0,0724 | (0,0722) — 72,0 _ 
eB 0,0670 | 0,0669 | 0,0676 1 71,3 1 
os. a 0,0588 | 0,0599 | 0,0590 1 727 1 
35 0,0500 0,0507 0,0460 10 79,6 11 
er ae 0,0392 | 0,0397 | 0,0331 19 85,9 19 


Für den Depolarisationsgrad bei einfallendem, parallelem, 
Ber - natürlichem Licht gilt nach R. Gans?) 


6k 
wobei k=8n»vAB. B bedeutet dabei die Kerrkonstante, A die 
Wellenlänge, » den Brechungsindex und # die Kompressibilität. 
Da »®— 1 und e— 1 der Dichte d proportional sind, st = 
1-4” pd?+C’ 


wo C dem B proportional ist. Auf Grund der Langevin-Born- 
Gansschen Theorie des Kerreffekts sollte die Kerrkonstante der 
Dichte d proportional sein. Dann gilt 
= 4 6D 

Die nach Gl. (2) berechneten Werte für den Depolarisationsgrad 
sind in Spalte 4 der Tab. 3 angegeben, wobei die Konstante D aus 
dem Wert von 4 für 6 Atm. berechnet wurde. Die Abweichungen 
in Prozent gegenüber den gemessenen Werten sind in Spalte 5 ein- 
getragen. 

Zur Berechnung der Kompressibilitäten verdanken wir Herrn 
Prof. Otto folgende Angaben: 

Aus den Messungen von W.Heuse und J. Otto”), J.Chappuis?) 
und E. A. Amagat‘) folgt für die 20°-Isotherme für CO, 


pv = 1,08079 — 6,33. 10-3. p + 15,834- 10-8. p? — 0,991-107*. p3 


wenn p in Atmosphären gemessen wird. Um auch Messungen des 4 
verwenden zu können, die nicht genau bei 20° C ausgeführt wurden, 


1) R. Gans, Handb. d. Experimentalphys. 19. S. 398, Form.8. | 
2) W. Heuse u. J. Otto, Ann. d. Phys. [5] 2. S. 1012. 1929. ke. E 


3) J. Chappuis, Trav. Bur. Int. 13. S. 66. 1903. Er: 
4) E. A. Amagat, Ann. d. Chem. et Phys. 29. S. 68. 1893. 
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ist die Temperaturabhängigkeit der Kompressibilitäten mittels der 
Beattie-Brigdeman schen!) Zustandsgleichung berechnet worden. 
=; Es ergibt sich also, daß es mit den so berechneten Kompressi- 
bilitäten nur möglich ist, den Depolarisationsgrad bis etwa 22 Atm. 
nach Gl. (2) vorauszuberechnen, während sich für höhere Drucke 
immer größere Abweichungen ergeben. Als Voraussetzung enthält 
Gl. (2), wie oben angedeutet, daß die Kerrkonstante der Dichte pro- 
portional ist. Messungen hierüber sind von Lyon?), Stevenson 
und Beams’) sowie von Bruce*) ausgeführt worden. Die Versuche 
von Lyon sowie von Stevenson und Beams sind nicht so genau, 
daß man mit Sicherheit entscheiden könnte, ob systematische Ab- 
weichungen hier schon vorhanden sind. Aus den Messungen von 
Bruce geht allerdings hervor, daß die Kerrkonstante der Dichte 


auch für höhere Drucke proportional ist. Diese Messungen sind aber 252 
offenbar noch mit Fehlern behaftet, da der absolute Wert der Kerr- Br 


konstanten nicht mit den Messungen von Szivessy°) und Quarles®) 
übereinstimmt. Auch werden von Quarles die Bruceschen Mes- 
sungen ausdrücklich als vorläufig bezeichnet. Es muß daher offen 
bleiben, ob die in Gl.(2) steckende Voraussetzung wirklich erfüllt ist. 

In Spalte 6 der Tab. 3 ist die Anisotropie ö? angegeben, 
die durch 


ist"), Dabei bedeuten N, die Loschschmidt Zahl, 
N die Zahl der Moleküle pro Kubikzentimeter und R die allgemeine 
Gaskonstante. Hier ergeben sich bei Änderung des Druckes die- 
selben Änderungen der Anisotropie wie für 4. Es hat daher den 
Anschein, daß bei den höheren Drucken bereits ein gewisser Ord- | 
nungszustand der einzelnen Moleküle des Gases eintritt, durch den En A 
die Erhöhung der Anisotropie hervorgerufen wird. Um diese Fragen Fes 
_ weiter zu verfolgen, ist es beabsichtigt, die Messungen bis auf das 
Übergangsgebiet flüssig-gasförmig auszudehnen®). 


l) Beattie u. Brigdeman, Proc. Amer. Acad. of Arts and Sciences 63. hs 
S. 229. 1928. 


2) N. Lyon, Ztschr. f. Phys. 28. S. 287. 1924. i) eae 

3) E.C. Stevenson u. J. W. Beams, Phys. Rev. 38. S. 133. 1931. Fade 

4) C. W. Bruce, Phys. Rev. 4. S. 682. 1933. “ a au 


5) G. Szivessy, Ztschr. f. Phys. 26. S. 323. 1924. $3 a 
6) G. G. Quarles, Phys. Rev. 46. S. 692. 1934. * 
7) R. Gans, Ztsehr. f. Phys. 17. S. 351. 1923. 

8) Auch Messungen der Kerrkonstante bei héheren Drucken sind im 


hiesigen Institut in Vorbereitung. 
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Die nach Gl. (2) vorgenommene Extrapolation für p = 0 ergibt 
einen Depolarisationsgrad von 0,0724. Dieser Wert befindet sich 
in Übereinstimmung mit den Messungen von Gans, ist dagegen, wie 
aus Tab. 1 ersichtlich, um 25°/, kleiner als der von Cabannes und 
den indischen Forschern angegebene, obgleich er von jenen bis auf 
etwa 2°/, sicher angesehen wird. Unverständlich muß bleiben, wie 
bei den großen bisher unbekannten möglichen Fehlerquellen zwischen 
den übrigen 8 Autoren eine Übereinstimmung von einigen wenigen 
Prozenten erzielt werden konnte. 

Für b,—b, ergibt sich nach Gl. (1) des § 4,2 

b, — b, = 20,4 - 10725, 
Für b, in Richtung der Kernverbindungslinie sowie b, | dazu 
erhält man nach Gl. (1) und (2) des § 3,2 


b, = 40,1-107%5, b,= 19,7 - 1075, 


Aus b, — b, sei schließlich noch die Kerrkonstante berechnet. 
Fiir diese gilt ial Gans!) = 
K = a, —a,)(, — 


wobei a, und a, die elektrostatischen Polarisierbarkeiten, N die Zahl 
der Moleküle im Kubikzentimeter, 7 die absolute Temperatur und k 
die Boltzmannsche Konstante bedeuten. Fiir a, und % ergibt 
sich nach Stuart?) aus der Dispersionsgleichung ae 


a, = 4,3 - 10-25 = 1,9- 107%, 


| 
während Szivessy 1,42 und Quarles 1,46- 10- -15 gemessen haben. 
Für das von Cabannes angegebene 4 = 0,098 findet man dagegen 
für K = 1,63 . 1075, 


und a, 


Dann erhält man für 
K = 1,37. 1072, 


§ 9. Stickoxydul 


Benutzt wurde eine Bombe der Sauerstofffabrik Berlin. 


Die beobachteten Werte für t = 19° C sind in Tab. 4 angegeben. 
In Spalte 4 sind die nach Gl. (2) $ 4,3 berechneten Werte an- 


gegeben, wobei die Konstante D genau wie bei der Kohlensäure aus 
dem Wert für p = 6 Atm. berechnet worden ist. 
Da für die Kompressibilitäten keine Werte bekannt sind, ist 


hier mit denselben Werten wie bei der Kohlensäure gerechnet 
- 
= 


R. Gans, Ann. d. Phys. 65. S. 97. 1921. 
H. A. Stuart, Ztschr. f. Phys. 47. S. 457. 1928. 
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4 


Tabelle 4 
Druck in 24 | ey Abweichungen 
Atmosphiren i+/, berechnet in %, 

0 _ 10,2 

6 10,15 10,25 (10,20) st ae 
12 9,6 95 9,56 eae 
22 8,7 8,9 8,50 3 
35 7,08 7,10 6,55 Sees 


worden. Das ist zwar nicht ganz richtig, doch sind die kritischen 
Daten für Stickoxydul und Kohlensäure so ähnlich, daß die hier- 
durch entstehenden Fehler nicht allzu groß sein dürften. Das ergibt 
sich auch aus den in Spalte 5 eingetragenen Abweichungen, die fast 
dieselben wie bei der Kohlensäure sind. 

Die nach Gl.(2) ausgeführte Extrapolation für p=0 ergibt 
einen Depolarisationsgrad von 0,102. Dieser Wert ist um 18°/, 
geringer als der von Cabannes als sicherster angegebene Wert. 

Mit wp = 1,000507 ergibt sich nach Gl. (1) und (2) des § 4,2 


b, — b, = 27,9. .107% 


und für 
25 —25 
b, = 48,6 - 10 und b, = 20,7.1072%, 
Zusammenfassung 


ne Es wird eine Apparatur beschrieben, mit der die Depolarisations- 
grade bei der molekularen Lichtzerstreuung von CH,, H,, CO, 
- und N,O gemessen werden. 

Im Gegensatz zu der Ansicht von Cabannes wird gezeigt, daß 


Die Geapthhlereudlie beruht auf einer bisher nicht beachteten 
ey Eigenschaft des zur Messung benutzten Wollastonprismas W P, das 


= ers ponenten des seitlichen Streulichts falsche Werte liefert, wenn die 
ioe Intensität des Primärstrahls örtlich verschieden ist. Zur Vermeidung 
BR dieser Fehlerquelle wird ein neues Meßverfahren angegeben, bei dem 
das WP in sich um 180° gedreht werden muß. In diesem Falle 
tritt gleiche Helligkeit der beiden durch das WP entstehenden 
Big: Komponenten des Streulichts bei zwei verschiedenen Drehwinkeln «, 
wa und «, des MeBnicols ein. Anstatt 4=tg?« gilt für den De- 
_ polarisationsgrad 4 = tga, - tge,. 


| 
BET 
le Iruheren Messungen durch bisher unbekannte Fehlerquellen s E.: 
gefälscht sein können, so daß die Genauigkeit der bisherigen Be. 


Für CH, ergibt sich 4= 0, während früher ein endlicher De- 
polarisationsgrad von beträchtlicher Größe (Cabannes: 4 = 0,015, 
Parthasarathy: 4 = 0,0112) gefunden wurde. Damit ist der letzte 
Einwand gegen die Tetraedersymmetrie des CH,-Molekiils gefallen, 
Weiterhin ergibt sich aus den Messungen, daß der Einfluß des 
Ramaneffekts auf den Depolarisationsgrad kleiner als 0,001 sein muß, 

Für die übrigen Stoffe werden wesentlich kleinere Depolari- 
sationsgrade gemessen als diejenigen, die bisher als die richtigsten 
angesehen wurden. Für CO, ist in Übereinstimmung mit den 
Messungen von Gans 4 = 0,0724 + 0,003, während sich für.H, 
4 = 0,009 + 0,001 und für N,O 4 = 0,102 + 0,004 ergeben. Diese 
Werte sind für CO, 25°/,, für H, 66°/, und für N,O 17°/, kleiner 
als diejenigen von Cabannes, Ramakrishna Rao sowie Par- 
thasarathy, für N,O auch als derjenige von Gans. 
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Herrn Prof. Gans danke ich auch an dieser Stelle für die 
weitgehende Bereitstellung der Institutsmittel sowie für zahlreiche 
anregende Diskussionen, der Notgemeinschaft für die Gewährung 
eines Forschungsstipendiums sowie für die leihweise Überlassung 
eines Coelostaten. 

Königsberg i. Pr., I. Physikalisches Institut der Universität. 
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Anmerkung bei der Korrektur: 


Inzwischen ist von der indischen Schule eine Wiederholung verschiedener 
Messungen des Depolarisationsgrades erschienen. Ananthakrishnan (Pro- 
ceedings of the Indian Academy of Sciences 2. S. 153. 1935) findet bei Methan 
für 4 = 0,003 und bei N,O für 4= 0,1295. Bei Methan glaubt Anantha- 
krishnan, daß der Einfluß des Ramaneffektes diesen endlichen Depolari- 
sationsgrad hervorrufen kann. Wie aus der vorstehenden Arbeit hervorgeht, 


können wir uns dieser Ansicht nicht anschließen, sondern glauben, daß auch 


dieses Resultat noch durch Meßfehler gefälscht ist. 
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H. Fahlenbrach. 


Bemerkungen zum Ionendiamagnetismus usw. 


Von Hermann Fahlenbrach 


1. In dieser Zeitschrift haben kürzlich O.E. Frivold und 
H ‚Sogn 1) berichtet, daß die unter Zugrundelegung der Wiedemann- 
schen Additionsregel aus der gemessenen Lösungssuszeptibilität und 
der bekannten Lösungsmittelsuszeptibilität errechneten Salzsuszepti- 
bilitäten bei Lösungen in verschiedenen Lösungsmitteln verschieden 
sind. Die Salzsuszeptibilitäten sind bei wäßrigen Lösungen größer 
als bei Äthylalkohollösungen. Das läßt sich nach den Untersuchungen 
von B. Cabrera und H. Fahlenbrach sehr gut verstehen. Cabrera 
und Fahlenbrach haben in einigen thermomagnetischen Arbeiten ge- 
zeigt, daß bei 20°C, bei der die Untersuchungen von Frivold 
und Sogn gemacht worden sind, die Suszeptibilität des Wassers?) 
stark temperaturabhängig ist, dagegen Äthylalkohol®) praktisch 
einen temperaturunabhängigen Diamagnetismus besitzt. Das dürfte 
für den Molekularzustand der beiden assoziierenden Flüssigkeiten 
bedeuten, daß Wasser bei 20° noch stark polymerisiert ist, die 
Polymerisation von Äthylalkohol aber schon recht schwach ist, so- 
daß sie diamagnetisch nicht mehr festgestellt wird. Cabrera und 
Fahlenbrach®) haben weiter durch auf einige zehntel Promille 
genaue Messungen des Temperaturverlaufs der diamagnetischen Sus- 
zeptibilität von wäßrigen KJ-Lösungen den entpolymerisierenden 
Einfluß gelöster Ionen auf den Molekularzustand des Wassers zeigen 
können. Den gleichen Einfluß hatten vorher Suhrmann und 
 Breyer®) im ultraroten Spektrum gefunden. Der Diamagnetismus 
des Wassers wird durch die Depolymerisation erhöht. In der 
Wiedemannregel für Lösungssuszeptibilitäten muß man für die 
_ Wassersuszeptibilitat von Salzlösungen bei 20° C eine größere 

1) O. E. Frivold, Ann. d. Phys. [5] 23. S. 413. 1935. SER Erd 
Fee 2) B. Cabrera u. H. Fahlenbrach, Ztschr. f. Phys. $2. S. 759. 1933: 
Er on Naturw. 22. S. 417. 1934. 

Pa 3) B. Cabrera u. H. Fahlenbrach, Ztschr. f. Phys. 85. 8.568. 1933; 
Ann. d. L. Soe. Esp. Fis. Quim. 32. S. 543. 1934. 

: 4) B. Cabrera u. H. Fahlenbrach, Ztschr. f. Phys. 89. S. 166. 1934. 
5) R. Suhrmann u. F. Breyer, Ztschr. f. phys. Chem. (B) 20. 8. 17. 1933. 
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(salzfreies Wasser) entspricht, den Frivold und Sogn verwandt 
haben. Der Salzdiamagnetismus in den Ergebnissen von Frivold 
und Sogn wird dadurch verkleinert und eine Übereinstimmung mit 
den Alkohollösungen, in denen wegen der Unbeeinflußbarkeit des 
durch Ionen die Additionsregel wohl 
IR gilt, angestrebt. Eine quantitative Durchrechnung wäre möglich, 
rn man den entpolymerisierenden Einfluß der einzelnen Salze 
kennen würde; das bleibt noch genauen thermomagnetischen Unter- 
suchungen vorbehalten. Verstehen kann man sehr schwer, daß der Effekt 
bei LiBr größer als bei LiCl, bei CaBr, größer als bei CaCl, ist, da 
die für die Entpolymerisation der Wasserkonglomerate maßgebende 
_ polarisierende Wirkung bei ionisiertem Cl größer als bei ionisiertem 
Br sein sollte. Cabrera und Fahlenbrach!) haben für wäßrige 
KJ-Lösungen gezeigt, daß sich dem Depolymerisationseffekt bei 
größeren Konzentrationen und Temperaturen ein zweiter entgegen- 
gesetzt laufender Effekt überlagert. Sie schrieben ihn einer Hydra- 
tation des Salzes zu, während Tammann?) danach die Ansicht 
begründete, daß er das Auftreten einer neuen Eissorte (Molekülart 6) 
unter:dem Einfluß des starken inneren Drucks der gelösten Substanz 
anzeigt. Vielleicht deutet dieser Effekt die oben erwähnte, dem 
Verständnis einer Depolymerisation widersprechende Tatsache. 


; . M. Flordahl und O. E. Frivold®) haben kürzlich durch 
2 ae der Suszeptibilität von festen Salzen und von 
 Salzlösungen gezeigt, daß der Salzdiamagnetismus im festen Zustand 

kleiner ist, als er unter der der Gültigkeit des 


__ pilitiét aus der wäßrigen Lösung errechnet wird. Das gleiche Er- 

_ gebnis hatte schon früher R. Hocart*) gefunden. P. Weiß?) hatte 
das Ergebnis Hocarts auf Grund von Analogieschlüssen zu den 
st refraktometrischen Ergebnissen von Fajans und Joos®) dahingehend 
ae diskutiert, daß er eine polarisierende Wirkung der Ionen im Kristall 
gegeneinander und eine polarisierende Wirkung der Ionen auf die 
_ Lösungsmittelmoleküle in der Lösung annahm. Die Polarisation 
soll im Sinne von Fajans eine Deformation der Elektronenhüllen 


1) B. Cabrera u. H. Fahlenbrach, a. a. O. 

2) G. Tammann, Ztschr. f. Phys. 91. S. 410. 1934. 
3) M. Flordahl u. O. E. Frivold, Ann. d. Phys. [5] 23. S. 425. 1935. 
4) R. Hocart, Compt. rend. 188. S. 1151. 1929. 

5) P. Weiß, Journ. de phys. 1 (7). S. 185. 1930. 

6) K. Fajans u. G. Joos, Ztschr. f. phys. Chem. 101. S. 193. 1922. 
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zur Folge haben. Die Polarisation der Ionen im Kristall soll nach 
Weiß den Diamagnetismus stärker beeinflussen als in der Lösung. 
Die Untersuchungen von Cabrera und Fahlenbrach über den 
Temperaturverlauf der Suszeptibilität des Wassers und der wäßrigen 
KJ-Lösungen legen demgegenüber aber auch hier die Ansicht nahe, 
daß die Differenz in den beobachteten Salzsuszeptibilitäten (fester 
Zustand und Lösung) nur dadurch vorgetäuscht ist, daß sich in der 
Lösung die Wassersuszeptibilität im Sinne einer Depolymerisation 
ändert, die Salzsuszeptibilität für den kristallinen und den Lösungs- 
zustand aber praktisch ungeändert bleibt. Der von Flordahl und 
Frivold und von Hocart gemessene Unterschied in den Suszepti- 
bilitäten liegt in der Richtung einer solchen Annahme. Es scheint 
demnach, daß die polarisierende Wirkung der gelösten Ionen 
wenigstens bei Zimmertemperatur diamagnetisch einen größeren 
Einfluß auf die Zerstörung der Wasserpolymere als auf eine De- 
formation der Elektronenhüllen ausübt. Daß die durch zwei Va- 
lenzen gebundenen Salze einen stärkeren Effekt zeigen, wie Flordahl 
und Frivold fanden, ist durch die stärkere polarisierende Wirkung 
der zweifach ionisierten Atome gegenüber den einfach ionisierten 
sehr plausibel. Im Sinne dieser Vorstellungen ist natürlich eine 
Konzentrationsabhängigkeit der Suszeptibilität von Salzlösungen zu 
erwarten, die Frivold!) und Mitarbeiter vermutlich wegen der 
Kleinheit des Effekts nicht gefunden haben, die sich aber in den 
Untersuchungen von Cabrera und Fahlenbrach?) über wäßrige 
KJ-Lösungen sehr deutlich zeigte. 


3. Allgemein ist über die experimentelle Untersuchung der 
besprochenen Probleme zu sagen, daß eine Inangriffnahme durch 
Messungen der Suszeptibilität bei einer konstanten Temperatur sehr 
schnell wegen der Kleinheit der Effekte Grenzen findet. Erstens 
ist eine genaue Bestimmung der Absolutwerte von Suszeptibilitäten 
diamagnetischer Substanzen sehr schwierig — (man müßte unter 
Promille Genauigkeit bleiben) Relativmessungen über den Temperatur- 
verlauf sind dagegen leichter auszuführen, da man keine Auswechs- 
lung der Substanzen (Eich- und Untersuchungssubstanz) nötig hat 
und daher die gleichen geometrischen Bedingungen im Magnetfeld 
beibehält. Dann liegt es im Wesen, des Diamagnetismus als einer 
temperaturunabhängigen Eigenschaft der Materie, daß Konstitutions- 
änderungen, die meistens thermisch wandernde Gleichgewichte haben, 


1) 0. E. Frivold, Avh. Oslo Matem.-Naturvid. Klasse 1933, Nr. 9. 
2) B. Cabrera u. H. Fahlenbrach, Ztschr. f. Phys. 89. S. 166, 1934. — 
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{ 
_ durch Untersuchungen des Temperaturverlaufs der Suszeptibilität 
besser zu erkennen sind als durch Messungen bei einer konstanten 


Nachtrag bei der Korrektur: 


; Die unter 1. diskutierte scheinbare Anomalie, nämlich daß die Abweichung 

vom Additionsgesetz nach den Ergebnissen von Frivold und Sogn bei den 
Bromiden größer als bei den Chloriden ist, könnte nach Matossi und Fesser 
(Ztschr. f. Phys. 96. S. 12. 1935), die den gleichen Tatbestand im Reflexions- 
vermögen von wäßrigen Lösungen im Ultrarot fanden, unmittelbar dem 
Depolymerisationseffekt zuzuschreiben sein, wenn man für die Struktur der 
Wasserkonglomerate die Anschauungen J.R. Raos (Phil. Mag. 17. 8.1113. 
1934) zugrunde legt. 
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